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VALIDACIÓN DE MÉTODOS DE LOS ENSAYO DE SAL EN CRUDO, SEDIMENTOS  
POR EXTRACCIÓN Y AZUFRE EN EL PETRÓLEO CRUDO Y SUS DERIVADOS 
 
 
RESUMEN 
 
Validación de los métodos de ensayo para la determinación de Sal, Sedimentos y Azufre  en las 
matrices de petróleo crudo y sus derivados, siguiendo los procedimientos indicados en  las 
normas ASTM D- 3230, D- 473, D-4294, respectivamente. 
Se revisó la información correspondiente y se estableció el alcance para cada método definiendo 
los intervalos de trabajo, se fijaron  los parámetros de desempeño,  se realizó el diseño 
experimental para cada método en condiciones de reproducibilidad y repetibilidad. 
Una vez realizada la puesta a punto, se calculó mediante  análisis estadístico ANOVA los 
parámetros de desempeño: selectividad/especificidad, repetibilidad, reproducibilidad, 
incertidumbre de medida    30% , con un factor de cobertura de k=2  que corresponde a un 
nivel de confianza del 95%, veracidad e intervalo de trabajo.  
Luego se procede a la aprobación de los procedimientos y a la realización de la declaración del 
método 
Una vez que la precisión de los métodos de ensayo se encuentra dentro de los que establecen las 
normas  ASTM, y los otros parámetros cumplen con los objetivos de validación  se concluye 
con la validación de estos métodos, los mismos que son aptos para ser sometidos al proceso de 
acreditación conforme los establece la Norma ISO/IEC 17025 
 
PALABRAS CLAVES: /VALIDACIÓN/ MÉTODOS DE ENSAYO/ SAL EN CRUDO/ 
AZUFRE/ SEDIMENTOS POR EXTRACCIÓN/ PARÁMETROS DE 
DESEMPEÑO/ACREDITACIÓN/ NORMAS ASTM/ PETRÓLEO CRUDO 
xvii 
VALIDATION TEST METHODS OF CRUDE SALT, SEDIMENT BY EXTRACTION 
AND SULFUR IN CRUDE OIL AND DERIVATIVES 
 
 
ABSTRACT 
 
Validation of test methods for the determination of Salt,  Sediments and Sulfur  on the matrices 
of crude oil and derivatives, following the procedures outlined in ASTM D-3230, D-473, D-
4294, respectively. 
Once the information is reviewed, it established the scope for each method defining the work 
intervals, fixed performance parameters, the experimental design was performed for each of the 
methods in terms of reproducibility and repeatability, once tuning, was calculated by ANOVA 
statistical analysis of performance parameters of which was obtained criteria: selectivity / 
specificity, repeatability, reproducibility, measurement uncertainty ≤ 30%, with a coverage 
factor k = 2 corresponding to a confidence level of 95% accuracy and working range. Following 
this we proceed to the approval of the procedures and implementation of the method declaration 
Once the accuracy of the test methods are within those established ASTM standards, and other 
parameters meet the objectives concludes validation validating test methods, demonstrating that 
the results obtained are relevant and validated test methods may be subject to accreditation 
under the established ISO / IEC 17025 
 
KEYWORDS: /VALIDATION/ TEST METHODS/ CRUDE SALT/ SULFUR/ SEDIMENT 
BY EXTRACTION/ PERFORMANCE PARAMETERS/ ACREDITATION/ STANDARDS/ 
CRUDE OIL   
1 
INTRODUCCIÓN 
 
Actualmente nuestro país cuenta con un sinnúmero de laboratorios de calibración y ensayos 
dedicados a la prestación de servicios especializados, lo que ha llevado al Organismo de 
Acreditación Ecuatoriano OAE a controlar la competencia entre ellos, con el objetivo de que 
estos presten una mejor atención a sus clientes presentando resultados confiables. Para lograr 
este objetivo ha impuesto determinados parámetros y exigencias con el fin de que cumplan con 
los requerimientos de calidad en sus operaciones y a la vez otorgar una certificación 
internacional que valide su funcionamiento. 
 
Es así que el Departamento  de Petróleos, Energía y Contaminación DPEC, dedicado a la 
prestación de servicios  en ensayos como Hidrocarburos, Aguas, Suelos, Gases de combustión, 
Calidad del aire ambiente y Ruido, ha desarrollado convenios y acuerdos con organismos 
paralelos hasta obtener la acreditación por el OAE en el año 2007, y ahora  busca ampliar el 
alcance de su acreditación mediante la validación de los métodos de Sal en Crudo, Sedimentos 
por Extracción y Azufre, en el petróleo crudo y sus derivados amparados bajo el alcance de las 
normas ASTM D  3230, 473, 4294 respectivamente. Mediante la aplicación de estos métodos se 
contribuye a obtener criterios de aceptabilidad en los resultados y así conseguir la validación de 
los mismos, cumpliendo con la documentación pertinente establecida en la norma NTE INEN 
ISO/IEC 17025 
 
La validación de los métodos de ensayo de  Sal en Crudo, Sedimentos por Extracción y Azufre, 
en el petróleo crudo y sus derivados garantizará la confiabilidad de los procedimientos y 
resultados llevados a cabo en el área de Petróleos del DPEC, con la validación de estos 
procedimientos se establecerá las condiciones más favorables como son sustancias y reactivos, 
materiales y equipos para la determinación de los parámetros fisicoquímicos, respaldados por la 
determinación de la incertidumbre que todo método de ensayo requiere como criterio de 
aceptación de los resultados, además de tener una idea clara de sus limitaciones y capacidades.
2 
1. MARCO TEÓRICO 
 
 
1.1. El Petróleo 
 
 
El petróleo está constituido por una gran cantidad de compuestos orgánicos formados 
principalmente por sustancias unidas por enlaces covalente C-C y C-H, conocidos como 
hidrocarburos, siendo el más sencillo y de menor peso molecular el metano. En pequeñas 
cantidades se encuentran compuestos sulfurados, oxigenados, nitrogenados, sale, 
organometálicos, sedimentos y agua emulsionada considerada como impurezas del petróleo.
1 
 
1.1.1.  Origen y formación.  No existe una teoría científica de la formación del petróleo, la más 
aceptada es la teoría orgánica que supone que se originó por la descomposición de los restos de 
animales y algas microscópicas acumuladas en el fondo de las lagunas y en el curso inferior de 
los ríos. Esta materia orgánica se cubrió paulatinamente con capas cada vez más gruesas de 
sedimentos, al abrigo de las cuales, en determinadas condiciones de presión, temperatura y 
tiempo, se transformó lentamente en hidrocarburos, con pequeñas cantidades de azufre, 
oxígeno, nitrógeno, y trazas de metales como fierro, cromo, níquel y vanadio, cuya mezcla 
constituye el petróleo crudo. 
 
1.1.2.  Composición elemental del petróleo. Los petróleos obtenidos en los diferentes campos 
son de naturaleza variada, pero cada uno de ellos está compuesto básicamente por carbono e 
hidrógeno. Contiene además en pequeñas cantidades azufre, oxígeno, nitrógeno y trazas de 
metales. Según el corte, la composición de un petróleo puede corresponder a los valores que se 
indican en la tabla 1: 
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Tabla 1. Composición elemental del petróleo 
ELEMENTO %P 
C 83-87 
H 10-16 
S <6 
O <1.0 
N <0.7 
METALES <0.03 
Fuente: CALLE, Luis. Química y características del petróleo y productos 
básicos, Quito, 2008.  p.3 
1.1.3.  Composición química. Los petróleos químicamente son semejantes uno a otros ya que, 
fundamentalmente están constituidos por mezclas complejas de hidrocarburos, diferenciándose 
entre ellos por el predominio de determinado tipo o familia de hidrocarburo. 
 
 
1.2. Clasificación de los petróleos 
 
 
Los petróleos procedentes de diferentes campos de producción e inclusive de distintos pozos de 
un mismo yacimiento se diferencian unos de otros por sus propiedades físicas y químicas que 
dependen de su composición química. Con el fin de alcanzar una mejor utilización del petróleo 
es necesario del conocimiento del tipo de petróleo, reflejado por su naturaleza química. Para lo 
cual disponemos de las siguientes clasificaciones que a continuación se detallan. 
 
Tabla 2. Clasificación en función de su densidad API 
CLASE API 
Condensados >40 
Livianos 30 – 39,9 
Medios 20- 29,9 
Pesados 10- 19,9 
Extrapesados <9,9 
Fuente: CALLE, Luis. Química y características del petróleo y productos 
básicos, Quito, 2008. p.15 
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1.3. Productos Derivados del Petróleo 
 
 
El petróleo crudo, tal como se extrae del subsuelo, se separa en fracciones por medio del 
procedimiento de la destilación fraccionada, conocido como refinación. 
La refinación es el conjunto de procesos físicos y químicos a los que es sometido el petróleo  
crudo para obtener, por destilación fraccionada, los diversos hidrocarburos con propiedades y 
características particulares, como los alcanos. Productos que se obtienen de la destilación del 
petróleo (materia prima) 
 Gas, entre –165 ºC y 30 ºC. Está formado por metano, etano, propano y butano que se 
emplean sobre todo como combustibles. 
 Gasolina, entre 30 y 200 ºC. Tiene de 5 a 12 átomos de carbono. Se emplea como 
combustible para automóviles y aviones. 
 Queroseno, entre 175 y 325 ºC. Tiene de 12 a 18 átomos de carbono, y se emplea en la 
producción de diesel. 
 Aceites pesados o aceite diesel, entre 175 y 400 ºC. Tiene de 15 a 18 átomos de carbono. Se 
usan como combustible para hornos y motores diesel. 
 Aceites lubricantes, a unos 350 ºC. Tiene de 16 a 30 átomos de carbono; se emplea para la 
lubricación. 
 Ceras de parafina (sólida a temperatura ordinaria). Compuestos formados por más de 20 
átomos de carbono. Se emplean para fabricar velas. 
 Asfalto (sólido de color negro). Mezclado con arena se emplea para pavimentar. 
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Figura 1. Proceso de refinación del crudo 
 
Para el proceso de validación llevado a cabo, es necesario poseer cantidades de muestras 
necesarias, para el proceso de validación, intercomparación y verificación, y estos a su vez, 
serán considerados como patrones interno, a los cuales  se lo caracterizará para imponer 
criterios de aceptabilidad y realizar controles de calidad del proceso (equipo, operador); los 
productos a considerarse son: Diesel Nº 2, Gasolina Extra, Crudo de Carga, cuya procedencia es 
la Refinería Estatal de Esmeraldas.  
 
Dentro de los derivados más abundantes y de mayor importancia para este estudio se destaca: 
 
1.3.1.  Diesel. En la formulación de la Norma Técnica del diesel, se ha considerado que los 
requisitos de mayor importancia para establecer la calidad son punto de inflamación, agua y 
sedimento, residuo carbonoso sobre el 10% del residuo de la destilación, cenizas, temperatura 
de destilación del 90%, viscosidad cinemática, corrosión a la lámina de cobre, índice de cetano 
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Tabla 3. Especificaciones del diesel N° 2 
REQUISITOS UNIDAD Mín. Máx. 
METODO 
DE 
ENSAYO 
Punto de inflamación 
o
C 51 - INEN 1047 
Agua y sedimento % V -- 0,05 INEN 1494 
Residuo carbonoso sobre el 10% del 
residuo 
%P -- 0,15 INEN 1491 
Cenizas % P -- 0,01 INEN 1492 
Temperatura de destilación del 90 % 
o
C -- 360 INEN   926 
Viscosidad cinemática a 37,8
o
C cSt 2.5 6 INEN   810 
Azufre % P -- 0.7 INEN 1490 
Corrosión al cobre -- -- No. 3 INEN   927 
Indice de cetano calculado -- 45 -- INEN 1495 
Fuente: CALLE, Luis. Química y características del petróleo y productos básicos, Quito, 
2008. p.21 
 
1.3.2.  Gasolina. En la formulación de la Norma Técnica de la gasolina, se ha considerado que 
los requisitos de mayor importancia para establecer la calidad son el número de octano, presión 
de vapor reid, contenido de gomas y contenido de azufre. 
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Tabla 4. Especificaciones de la gasolina de 85 octanos sin tetraetilo de plomo 
Fuente: CALLE, Luis. Química y características del petróleo y productos básicos, Quito, 
2008. p.22 
 
 
1.4. Contenido de impurezas en el petróleo 
 
 
Las impurezas en el petróleo están clasificadas en dos grupos: el primero constituye las 
impurezas oleofóbicas que son los constituyentes insolubles en el crudo y el segundo referido a 
las impurezas oleofílicas en los que se encuentran los componentes solubles en el crudo o que 
forman parte de este.
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REQUISITOS 
 
UNIDAD 
 
Mín. 
 
Máx. 
METODO DE 
ENSAYO 
 
Número de octano Research RON 85 - 
NTE INEN 
2102 
Ensayo de destilación 
10% 
50% 
90% 
Punto final 
Residuo 
 
ºC 
ºC 
ºC 
ºC 
% en V 
 
- 
77 
- 
- 
- 
 
70 
121 
190 
220 
2 
NTE INEN 926 
Relación de vapor líquido a 60ºC - - 20 NTE INEN 932 
Presión de vapor Reid kPa** - 56 NTE INEN 928 
Corrosión a la lámina de cobre - - No.1 NTE INEN 927 
Contenido de gomas 
mg/100 
cm
3
 - 5 NTE INEN 933 
Contenido de azufre % en peso - 0,20 NTE INEN 929 
Contenido de plomo g/l - 0.013 NTE INEN 931 
Contenido de aromáticos % en V - 28,00 
NTE INEN 
2220 
Contenido de benceno % en V - 2,0 ** 
Contenido de olefinas % en V - 20,00 
NTE INEN 
2229 
Estabilidad a la oxidación mín 240 - NTE INEN 934 
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La tabla 3 ilustra el contenido de impurezas en la mayoría de petróleos. 
 
Tabla 5.  Impurezas del petróleo 
IMPUREZAS OLEOFÓBICAS CONTENIDO EN EL CRUDO 
Sales inorgánicas, 
l  sal
1000     cru o
 
Agua, %V 
Sedimentos, 
l  se .
1000     cru o
 
10-1000 
0,1 – 2 
1- 1500 
IMPUREZAS OLEOFÍLICAS CONTENIDO EN EL CRUDO 
Compuestos de Azufre, %P de S 
Compuestos organometálicos, ppm 
Ácidos Nafténicos, %V 
Compuestos de Nitrógeno, %V 
Compuestos oxigenados no ácidos, %P 
0,1- 6,0 
5 – 400 
0,03 – 0, 4 
0,05 – 15 
0 - 2 
Fuente: CALLE, Luis. Química y características del petróleo y productos básicos, Quito, 
2008.p. 108 
 
Las impurezas del petróleo que son removidas en los métodos de desalado son principalmente 
las oleofóbicas y parte de los compuestos organometálicos. 
 
 
1.5. Especificaciones de los productos derivados del petróleo 
 
 
1.5.1.  Sal en crudo. El contenido de sales inorgánicas, normalmente cloruros sódico, potásico y 
magnésico de los crudos es inherente a su propio proceso de formación y van disueltas en el 
agua que le acompaña en los yacimientos. Su presencia es perniciosa, incluso en pequeñas 
dosis, por dos motivos principales, en primer lugar por su acumulación en los equipos de los 
procesos, tales como columnas, hornos, intercambiadores, etc. Y en un segundo lugar porque 
por descomposición dan lugar a los aniones ácidos respectivos, con su consecuente efecto 
corrosivo en el lugar donde se depositan las sales.
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El contenido en las sales de un mismo crudo puede variar en el tiempo, dependiendo de las 
condiciones de extracción en el yacimiento, y por lo tanto su determinación es siempre 
necesaria antes de su procesamiento. 
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La reducción del contenido de sal en el aceite o petróleo crudo que se procesa en las refinerías 
es una preocupación a nivel mundial. Esto se debe a la corrosión y ensuciamiento que provocan 
en los procesos de refinación y a los elevados costos involucrados en la reparación y 
mantenimiento de los equipos de proceso. 
 
Para tratar de disminuir los diferentes contaminantes que tiene el petróleo crudo se lo hace por 
medio de  tratamientos químicos como por ejemplo utilizando productos desemulsionantes y 
humectantes, los cuales se dosifican en los sistemas de pretratamiento de crudo y desalado de 
las llamadas plantas primarias. El objetivo es disminuir el contenido de sales y agua en el crudo 
que se procesa, reduciendo la corrosión por la hidrólisis es estas sales, principalmente de las 
sales en forma de cloruros, como el cloruro de sodio, el cloruro de calcio y el cloruro de 
magnesio que, en presencia de agua, forman el ácido clorhídrico altamente corrosivo. Esta 
reacción se lleva a cabo principalmente en los domos de las torres atmosféricas y es arrastrado 
subsecuentemente a otras partes del sistema de destilación primaria, como son: líneas, 
condensadores y acumuladores. La única manera de reducir o controlar su formación es 
eliminando las sales presentes en el crudo.
 
 
1.5.1.1.  Métodos de separación de agua emulsionada del crudo. El petróleo luego de ser 
sometido a un tratamiento preliminar de eliminación de agua libre y sólidos, aún contiene agua 
emulsionada en el crudo en forma de glóbulos de tamaño variable desde 0,00001mm, hasta de 
varios milímetros de diámetro. El agua es altamente salina y a las unidades de tratamiento que 
permiten su eliminación se conocen como deshidratadores o desaladores de petróleo crudo. 
 
Existen diferentes métodos de tratamiento para romper la emulsión y tienen mayor aplicación en 
los campos de producción antes de ser los crudos transportados o almacenados: entre ellos 
tenemos los siguientes: 
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 Separación por sedimentación 
 Tratamientos térmicos 
 Separación por filtración 
 Tratamientos químicos 
 Tratamientos eléctricos y  
 Tratamientos mecánicos (centrifugación). 
 
En la mayoría de estos métodos de separación se inyecta agua de lavado al crudo emulsionado, 
provocando un mezclado íntimo entre estos flujos, con el propósito de disminuir la 
concentración del agua salina para posteriormente romper la emulsión y producir su separación. 
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1.5.1.2.  Separación por sedimentación. Este método se fundamenta en la diferencia de 
densidades entre el agua y el crudo. Consiste en dejar en reposo al crudo emulsionado en un 
recipiente grande revestido con concreto y con fondo cónico, con el propósito de que el agua 
emulsionada se decante al fondo del tanque; la velocidad de asentamiento es función de la 
densidad y viscosidad del crudo. La ruptura de la emulsión con frecuencia va acompañada de la 
separación de los sedimentos e hidrocarburos sólidos. 
 
Para obtener una mejor separación del agua se combina con otros procesos de tratamiento, pues, 
este método tarda mucho tiempo, además de requerir recipientes demasiado grandes.
6 
 
1.5.1.3.  Tratamientos térmicos. El crudo al ser calentado favorece la separación del agua 
emulsionada debido a la disminución de la densidad y viscosidad del crudo, a la modificación 
de la tensión interfacial (tensión existente entre los glóbulos de agua y el crudo) y a la 
vaporización de sus componentes ligeros que rompen la películas de aceite que rodean los 
glóbulos de agua. 
 
La aplicación de calor se realiza de varias formas: pasando el crudo por una capa de agua 
caliente; por inyección de vapor o aire comprimido; por calentamiento directo de la emulsión en 
una caldera tubular; o en un intercambiador donde el fluido caliente es vapor.
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1.5.1.4.  Separación por Filtración. La emulsión agua crudo se rompe al pasar a través de un 
medio filtrante, pues, los glóbulos de agua salina quedan atrapados en los bordes rugosos del 
medio y a la vez coalescen para formar gotas de mayor tamaño las cuales resbalan hacia el 
fondo del recipiente. El crudo emulsionado generalmente se alimenta por la parte inferior del 
recipiente y se descarga por la parte superior libre de impurezas.
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1.5.1.5.  Tratamientos Químicos. La eliminación de la emulsión se produce con la adición de 
sustancias químicas denominadas demulsificantes o surfactantes cuyo objetivo es facilitar el 
rompimiento de la emulsión, generando un desequilibrio en la estabilidad de la película de 
crudo que rodea al glóbulo de agua. 
 
Existe una teoría que establece que las partículas emulsificadas poseen una cierta carga eléctrica 
y que la estabilidad de una emulsión se debe a la mutua repulsión debido a la igualdad de signos 
de las cargas. Si de alguna manera se introducen cargas de signo contrario por medio de la 
acción del electrolito la carga de la emulsión se neutraliza y la película se rompe.
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1.5.1.6.  Tratamientos Eléctricos. Este método es el más utilizado en la Refinerías antes de que 
el crudo ingrese a la unidad de destilación atmosférica, conocido como unidad de desalado 
(DESALADOR ELECTRICO); además este tratamiento se aplica en los campos de producción 
con magníficos resultados. 
 
El método consiste en la emulsificación del petróleo con agua de lavado a una determinada 
presión y temperatura. Las sales son disueltas en el agua y las fases agua-crudo separados por 
un campo eléctrico con corriente continua de alto potencial, con el propósito de coalescer las 
gotitas de agua aumentando su tamaño con la consiguiente separación por gravedad.
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1.5.1.7.  Separación por Centrifugación. La separación del agua emulsionada del crudo se 
produce por centrifugación, para lo cual se somete a la mezcla a una centrífuga que desarrolla 
velocidades de rotación alrededor de 15000 r.p.m., lo que permite generar una fuerza centrífuga 
que equivale a 13000 veces la de la gravedad, por tanto la separación de las impurezas son 
mucho más rápidas que un tratamiento por sedimentación y dependerá de la densidad del 
crudo.
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1.5.2.  Sedimentos por extracción.  Algunos productos sólidos, insolubles en los hidrocarburos 
o en el agua, pue en ser arrastra os con el cru o. Estos pro uctos, llama os “se imentos”, son 
finas partículas de arena, barros de perforación, restos de rocas, metales bajo forma de 
minerales, o en estado libre como el hierro, o el cobre, el plomo, el níquel, el vanadio, etc.,  
provenientes de la erosión de los oleoductos, de los tanques de almacenamiento, de las válvulas, 
o de cualquier otra tubería por la que pase el crudo. 
 
La presencia de tales productos en los crudos es muy incómoda ya que pueden llegar a taponar 
las tuberías y deteriorar la calidad del fuel oil. 
 
Durante el almacenamiento, los sedimentos decantan con el agua y se depositan con las 
parafinas y los asfaltos en los tanques de almacenamientos bajo la forma de depósitos. El nivel 
de separación entre la parte agua- sedimentos y el crudo debe conocerse bien con el fin de evitar 
bombearlos, pues su paso por las unidades de refino trae consigo irregularidades de 
funcionamiento e incluso puede perturbar considerablemente su marcha.
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1.5.2.1.  Extracción con solventes. La extracción con solventes es una técnica de tratamiento 
que consiste en usar un solvente (un líquido capaz de disolver otra sustancia) para separar o 
retirar contaminantes orgánicos peligrosos de fangos residuales, sedimentos o tierra.  (El fango 
residual es un material parecido al barro que se forma a partir de desechos industriales o 
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cloacales; los sedimentos son fragmentos de rocas y minerales de grano fino que se han 
depositado en el fondo de una masa de agua, como un río o un lago.)  La extracción con 
solventes no destruye los contaminantes, sino que los concentra para que sea más fácil 
reciclarlos o destruirlos con otra técnica.
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1.5.3.  Azufre. Todos los petróleos tienen compuestos de azufre,  los compuestos de azufre 
determinan la corrosividad potencial del crudo. En las naftas presentan dificultades en cuanto a 
corrosión, olor y explosiones deficientes de las mismas. 
 
El crudo que contiene SH2 se denomina "Crudo ácido", pero algunas tecnologías se refieren a 
crudo "High sulphur" como crudo ácido, el SH2 puede ser bajo, pero el porcentaje de 
compuestos que contienen azufre es alto. El crudo ácido tiene mucho SH2, el crudo agrio tiene 
muchos mercaptanos y es muy corrosivo. 
 
Han sido aislados una gran cantidad de derivados de azufre incluyendo azufre elemental, sulfuro 
de hidrogeno, mercaptanos, tioéteresdisulfuros y tiofenos. Los compuestos de azufre son 
complejos y generalmente térmicamente inestables. Los cíclicos como el tiofeno son más 
estables. Se eliminan craqueandolos durante el proceso de refinación en el cual se forma SH2 y 
compuestos orgánicos simples de azufre. 
Ciertos compuestos de azufre que son corrosivos por su acidez como SH2 y mercaptanos, se 
eliminan con tratamientos químicos. Los compuestos de azufre no ácidos se transforman en SH2 
durante el tratamiento. 
La determinación del azufre en el crudo es importante por la complejidad y porque los costos de  
operación en refinerías se incrementan proporcionalmente con el incremento del contenido de 
azufre en el crudo. 
 Las cantidades presentes en el crudo varían desde prácticamente nada hasta algunos porcentajes 
importantes. En el caso de las naftas dichos compuestos tienen acción corrosiva. 
El sulfuro de hidrógeno es un gas venenoso y que puede ser causa de graves accidentes durante 
la manipulación del crudo por la formación de atmósferas cuya presencia puede hacerlas 
irrespirables y con consecuencias fatales. 
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1.5.3.1.  Clasificación del crudo según su porcentaje de azufre. Los compuestos de azufre 
presentes en el crudo, pueden ser corrosivos o no. Atendiendo a la cantidad de azufre presente, 
los crudos suelen denominarse corrosivos (agrios) o dulces. No existe mundialmente un criterio 
numérico, para la clasificación; pero los valores adoptados comercialmente, se encuentran entre 
los siguientes límites: 
 
Petróleo dulce: Menos del 0,5% S 
Petróleo medio: Entre 0,5 y 2% S 
Petróleo agrio: Más del 2% S 
 
1.5.3.1.1.   Petróleo dulce (sweet crude oil). Es aquel que contiene menos de 0.5% de contenido 
sulfuroso, es decir, con presencia de azufre. Es un petróleo de alta calidad y es ampliamente 
usado para ser procesado como gasolina. 
 
1.5.3.1.2.  Petróleo agrio (sour crudeoil). Es aquel que contiene al menos 1% de contenido 
sulfuroso en su composición. Debido a la mayor presencia de azufre su costo de refinamiento es 
mayor, razón por la cual es usado mayormente en productos destilados como el diesel, dado su 
menor costo de tratamiento. 
 
Las tres formas generales de categorización antes mencionadas nos permiten establecer criterios 
básicos para determinar la calidad del petróleo, las cuales influirán finalmente en la 
determinación de los precios de cada uno de ellos. 
 
1. 6.  Métodos para determinación de Sal en Crudo, Azufre y Sedimentos por Extracción 
 
 
1.6.1.  Determinación de Sal en Crudo. El Método a aplicarse para la determinación de la Sal 
contenida en el crudo, es el correspondiente a la Norma ASTM D- 3230 en la cual utiliza el 
método conductimétrico para la determinación de las sales disueltas, y   en el que  se mide la 
conductividad de una solución de petróleo disuelta en una mezcla de alcoholes debido a la 
presencia de los cloruros  inorgánicos y otros materiales conductores, y la misma que es 
sometida a una tensión eléctrica, esta determinación se la hace colocando a la muestra 
homogenizada en una celda de prueba que consiste en un vaso y un conjunto de electrodos, un 
voltaje es impreso en los electrodos. La concentración de las sales se obtiene tomando como 
referencia a una curva de calibración la misma que se basa en estándares preparados para 
aproximar el tipo y la concentración de cloruros en el petróleo crudo 
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1.6.2.  Determinación de Azufre. El Método a aplicarse para la determinación de azufre, es la 
correspondiente  a la Norma ASTM D- 4294 la cuál aplica el método de fluorescencia por rayos 
x el cuál es una técnica de muestreo versátil, rápida y no destructiva relativamente nueva, que 
reconoce un gran número de elementos químicos (no compuestos químicos) y presenta los 
resultados en tiempo real, permitiendo decidir la necesidad de muestreo adicional ante 
resultados analíticos no concluyentes. 
 
“La técnica de fluorescencia de rayos X por energía dispersivaEDXRF, utiliza la emisión 
secundaria o fluorescente de radiación X que se genera al excitar una muestra con una fuente 
emisora de rayos X. La radiación X incidente o primaria expulsaelectrones de capas interiores 
del átomo. Entonces, los electrones de capas más externas ocupan los lugares vacantes, y el 
exceso energético resultante de esta transición se disipa en forma de fotones: la llamada 
radiación X fluorescente o secundaria. Esta radiación de fluorescencia es característica para 
cada elemento químico. Por lo tanto, es posible identificar un elemento dentro del espectro de la 
muestra si se conoce la energía entre los orbitales atómicos implicados (longitud de onda). La 
concentración de cada elemento se detecta midiendo la intensidad de la energía asociada a cada 
transición de electrones. Es decir, la salida de un análisis EDXRF es un espectro que muestra la 
intensidad de radiación en función de la energía.”14 
 
1.6.3.  Determinación de Sedimentos por Extracción. El Método a aplicarse para la 
determinación de los sedimentos  en el crudo, es la correspondiente  a la Norma ASTM D- 473, 
para la cual se aplica el método de extracción con solvente,  la  extracción  se la realiza con una 
determinada cantidad de muestra contenida en un dedal refractario  con xileno caliente, hasta 
que los residuos alcancen una masa constante, la masa de residuos calculados se reporta como 
los sedimentos contenidos en el crudo.
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2. VALIDACIÓN 
 
 
2.1.  Proceso de validación 
 
 
2.1.1.  Definición. Es el proceso mediante el cual se establece, por estudios de laboratorio, que 
las características de desempeño del método cumplen con los requisitos para la aplicación 
analítica para la cual está destinado.
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2.2.  Validación en la norma ISO/ IEC 17025:2005 
 
 
La validación es la confirmación mediante examen y el aporte de evidencias objetivas de que se 
cumplen los requisitos particulares para un uso específico previsto. 
 
2.3.  Etapas de la validación 
 
 
Cada validación de un procedimiento consiste en tres pasos: 
 
2.3.1. Establecimientos de las condiciones por cumplir. Objetivos de la validación por 
ejemplo: 
 
 Límite de detección 
 Intervalo lineal 
 Incertidumbre de los resultados < 20% en todo el intervalo de trabajo 
 
2.3.2.  Determinación de los parámetros estadísticos del procedimiento. 
2.3.3. Valoración de los resultados de la validación por comparación de  parámetros 
estadísticos obtenidos con las condiciones y decisión sobre la validez del procedimiento para 
el propósito establecido.
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2.4.  Porque se debe validar? 
 
 
 Porque la validación de métodos asegura que una metodología analítica es exacta, 
reproducible y robusta bajo los rangos específicos. 
 Porque la validación de métodos permite suministrar resultados altamente confiables. 
 Porque es una parte integral del sistema de control de calidad 
 Porque es un requerimiento de las BPL, USP y Normativo en ISO 17025, ISO 15189, ISO 
220
17 2.5
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2.5.  Diagrama de flujo de un proceso de validación 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1. Necesidad Analítica: Se establece, 
por la autoridad del laboratorio, la 
necesidad de satisfacción de una 
demanda analítica 
2. Método: Revisión 
de métodos disponibles 
y elección del más 
apropiado 
3. Borradord el 
 procedimiento: Teniendo en 
cuenta los aspectos aplicables 
formales de contenido 
4. Puesta a punto: Se ajuntan y 
afinan las distintas variables del 
méto o. En este aparta o “se prue a” 
teniendo en cuenta los diversos 
parámetros de validación 
5. Elección de los parámetros de 
validación: 
Teniendo en cuenta las guías 
aplicables y la experiencia 
obtenida en la puesta a punto 
6. Fijación de los Objetivos para 
los parámetros de validación: 
Teniendo en cuenta las guías 
aplicables y la experiencia 
obtenida en la puesta a punto 
7. Diseño experimental y 
estadístico: Para la 
obtención de los parámetros 
elegidos, siguiendo el 
procedimiento 
8. Realización de los ensayos 
diseñados: De acuerdo con el 
procedimiento en borrador. 
Evidencias registrales completas 
9. Tratamientos estadístico de los 
datos obtenidos: Se obtiene los 
valores propios del laboratorio para 
los parámetros de validación. 
¿Se cumple los objetivos predefinidos? 
 SI  Método validado, pasar a 
10 
 NO  
Analizar incumplimientos y buscar posibles causas 
¿Se han encontrado posibles razones? 
 SI corregir y volver a 7/8 
 NO 
¿Se pueden cambiar objetivos? 
 SI  Cambiar (y justificar cambio por 
escrito) y volver a 6 
 NO volver a  4 
10. Hacer la declaración del 
método validado 
11. Guardar registros 
ordenadamente, aprobar 
procedimiento (hasta ahora en 
borrador) y difundir /distribuir 
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2.6.  Alcance de la validación 
 
 
Se diferencian tres casos, en los que la dificultad de la validación aumenta del primero al 
tercero: 
 
2.6.1.  Método de ensayo estandarizado y normalizado. Que se aplica exactamente como está 
descrito en la norma 
 
2.6.2. Modificación a un método de ensayo normalizado. Por ejemplo, se hicieron 
modificaciones a los métodos descritos en la norma que pueden tener una repercusión sobre la 
calidad de los resultados. Ejemplos: un método de extracción diferente, otra matriz. 
 
2.6.3.  Método de ensayo interno. Elaborado en el laboratorio y que no se encuentra en normas 
u otras colecciones de métodos. 
 
La validación en los casos descritos tiene objetivos distintos y, por lo tanto, diferentes puntos 
esenciales: 
Tabla 6. Objetivos de la Validación 
Fuente: VILLARREAL, Lorena, Curso Taller, Validación de métodos de ensayo y 
estimación de la incertidumbre de medida, Quito, 2012, p.11. 
 
 
 
Método de ensayo Objetivos de la validación 
Caso 1: método normalizado 
Comprobación de que el laboratorio domina el 
ensayo y lo utiliza correctamente 
Caso 2: modificación de un método 
normalizado 
Comprobación de que la repetibilidad, la 
reproducibilidad, la precisión intermedia y la 
exactitud del método original no dependen de 
la modificación introducida y que el 
laboratorio domina el ensayo y lo utiliza 
correctamente 
Caso 3: método interno 
Comprobación de que el método tiene la 
repetibilidad, la reproducibilidad, la precisión 
intermedia y la exactitud suficientes para el 
objetivo de aplicación y que el laboratorio 
domine y lo realiza correctamente  
19 
2.7.  Parámetros de desempeño 
 
Tabla 7.Parámetros de desempeño 
Parámetro de 
validación 
Ensayo 
cualitativo 
Componente 
mayoritario 
Análisis de 
trazas 
Propiedad física 
Veracidad NO SI SI SI 
Repetibilidad 
Reproducibilidad 
NO SI SI SI 
Especificidad SI SI SI SI 
Límite de 
cuantificación 
NO NO SI NO 
Límite de 
detección 
SI NO SI NO 
Linealidad NO NO SI SI 
Rango NO SI SI SI 
Robustez SI SI SI SI 
Incertidumbre NO SI SI SI 
Fuente: VILLARREAL, Lorena, Curso Taller, Validación de métodos de ensayo y 
estimación de la incertidumbre de medida, Quito, 2012, p.12. 
 
2.7.1.  Selectividad /Especificidad 
 
Selectividad: la medida hasta la cual otras sustancias interfieren en la determinación de una 
sustancia de acuerdo a un procedimiento dado. 
 
Especificidad: la especificidad  es la capacidad de determinar el analito inequívocamente en 
presencia de componentes los cuales se espera que estén presentes. Comúnmente, esto puede 
incluir impurezas, degradante, matriz, etc.  
 
2.7.2.  Sensibilidad. La sensibilidad de una función de respuesta es la pendiente de la función de 
respuesta en cada punto. Para una función de respuesta lineal, es la pendiente (m) de la recta 
(igual en todos los puntos de la recta). 
 
Este parámetro va a ser más importante  a la hora de efectuar posteriores calibraciones y realizar 
un seguimiento del método, que en la propia validación del mismo. 
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2.7.3.  Función Respuesta 
 
2.7.3.1.  Función respuesta instrumental. Es la que normalmente se conoce como curva del 
calibrado. 
 
Cada día se establece la función de respuesta [      ] con los pares de valores formados por 
lo “patrones  e tra ajo limpios”   e valor teórico conoci o, que cu ran el intervalo  e tra ajo 
para el que se quiera desarrollar el método analítico. 
 
Si los datos se ajustan a una recta (respuesta lineal), la ecuación de la función será del tipo: 
L= mP + Lo                                                                                                                                  (1) 
 
Se calculó el coeficiente de regresión (m) de la misma y el coeficiente Lo (valor de la ordenada 
en el origen), por el método de los mínimos cuadrados. 
 
Se debe estimar también el grado de ajuste de la recta estimada a los valores de L observados, 
calculando el grado de determinación, r
2
, que no deberá ser inferior a unos valores pre fijados,  
(por ejemplo deberá ser      ), para considerar que la función es lineal en el intervalo de 
concentraciones de estudio además del error tipo en la estimación de P, SL,P / m, la desviación 
tipo de m (Sm) y la desviación tipo de Lo (SLo), que necesitamos para determinar los respectivos 
intervalos de confianza.
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Las ecuaciones que calculan sus desviaciones tipo son: 
 
   
   
√∑     ̅  
                                                                                                                            (2) 
 
       √
∑  
 
 
                                                                                                                            (3) 
 
Dónde: 
    √
∑            
   
                                                                                                                   (4) 
 
Dónde: 
    , son las lecturas observadas, 
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    , las estimadas con la recta de regresión L= mP + Lo, 
n        el número de pares de valores  
Pi       los valores asignados a los patrones. 
 
Por otro lado, el error tipo en la estimación de P es: 
 
     
   
 
                                                                                                                                   (5) 
 
2.7.3.2. Función de respuesta del método. Es la que se determina cuando se calcula la 
recuperación del método y puede coincidir exactamente con la instrumental cuando la 
recuperación es del 100 %. 
 
2.7.4.  Límite de detección (LD).Es la menor cantidad que puede ser distinguida del fondo con 
cierto nivel de confianza especificado. Para un resultado analítico que es muy cercano al valor 
del blanco, se plantea la duda de si el valor corresponde a valores aleatorios del blanco o a la 
presencia real del analito. 
 
El límite de detección LD, expresado como la concentración cL o la cantidad qL, se deriva de la 
medida más pequeña xL, que puede detectarse con certeza razonable por un procedimiento 
analítico dado. El valor de xL es dado por la ecuación:
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xL=  xbl + kSbl                                                                                                                                                                                                     (6) 
 
Dónde: 
xbl es la media de la mediciones del blanco 
Sbl la desviación estándar de las mediciones del blanco 
K   factor numérico elegido de acuerdo al nivel de confianza deseado 
 
      ̅̅ ̅     ̅̅ ̅                                                                                                                           (7) 
 
22 
2.7.5. Límite de cuantificación (LC).Es la menor cantidad que puede ser determinada 
cuantitativamente con una incertidumbre asociada, para un nivel de confianza dado. Es la 
concentración más baja del analito que puede ser determinada con un nivel aceptable de 
precisión de repetibilidad y veracidad. 
 
También se define por diversas convenciones como la concentración del analito correspondiente 
al valor del blanco de muestra más 5,6 ó 10 desviaciones estándar de la media del blanco.
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      ̅̅ ̅      ̅̅ ̅                                                                                                                         (8) 
 
2.7.6.  Intervalo de Trabajo. Para un método cuantitativo es necesario determinar el intervalo de  
valores sobre los cuales el método puede aplicarse. 
 
En el extremo inferior los factores limitantes son el límite de detección y/o cuantificación. 
En el extremo superior las limitaciones dependen de varios efectos que dependen del sistema de 
respuesta del instrumento. 
 
Dentro del intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal. 
 
2.7.7. Precisión. El estudio de la precisión se puede realizar calculando, a través del análisis 
simple de varianza (ANOVA de factores totalmente anidados y homogéneos), las desviaciones 
estándar de repetibilidad (Sr) y de reproducibilidad (SR) para cada uno de los niveles de ensayo. 
 
Tabla 8. Análisis Simple de la Varianza 
CADA NIVEL Día 
Observaciones 1 2 3 4 5 
1 L11 L21 L31 L41 L51 
2 L12 L22 L32 L42 L52 
3 L13 L23 L33 L43 L53 
4 L14 L24 L34 L44 L54 
5 L15 L25 L35 L45 L55 
Las medias de cada día están definidas por: 
 ̅i 
∑  ij
5
j 1
5
                                                                                                                             (9) 
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La media general es: 
 ̅ 
∑ ∑  ij
5
j 1
5
i 1
25
 
∑ 5 i̅
5
i 1
5
 
∑  i̅
5
i 1
5
 (10) 
Tabla 9.  Ecuaciones para el desarrollo del Análisis Anova 
 
La desviación estándar de repetibilidad (sr) es   
 
sr √   w                                                                                                                                  (11) 
 
La desviación estándar de reproducibilidad (sR) es: 
 
   √  
    
                                                                                                                                   (12) 
  
Dónde 
  
s 
2 
    -   W
5
                                                                                                                        (13) 
  
Siendo el denominador igual al número de observaciones  (5) que se realizan cada día  (en cada 
nivel) [cuando es el caso de un diseño experimental homogéneo de factores (totalmente anidados) 
(como el que se ha planteado)]. 
Análisis simple de la varianza 
Origen  
de la varianza 
Grados de 
libertad () 
Sumas de diferencias  
cuadráticas (SDC) 
Diferencias cuadráticas 
medias 
(DCM = SDC/) (varianzas) 
Entre grupos 
(Between) 
1 = 5-1=4 



5
1i
2
iB )LL5(SDC
 
4
SDC
DCM BB   
Dentro del 
grupo 
(Within) 
2 = 25-
5=20 

 

5
1i
5
1j
2
iijW )L(LSDC
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SDC
DCM WW   
Total 
  = 25-
1=24  
(= 4 + 20 ) 
)SDCSDC(
)L(LSDC
WB
5
1i
5
1j
2
ijT


 
 
24
SDC
DCM TT   
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Si, por efectos aleatorios, sL
2 
< 0, debe asumirse sL
2 
= 0 (normalmente debería cumplirse que 
DCMB>DCMW y en caso contrario deberían existir razones que lo justificaran). 
Las Sr y SR del método estarán comprendidos entre el valor menor y el valor mayor de todas las 
desviaciones típicas observadas (en los niveles) (como CV.s si se quiere presentar en términos 
relativos, que es más comparable).
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Si el intervalo de trabajo del método es muy amplio, es razonable esperar que las  S sean 
significativamente diferentes para cada punto (nivel) del intervalo del método, lo que nos 
obligaría a tomar decisiones relativas a la definición de su uso por tramos. 
 
2.7.8.  Veracidad. La veracidad del método puede establecerse por la comparación de los 
resultados, obtenidos en el diseño experimental, de los Materiales de Referencia (MRi) con los 
valores teóricos de los mismos, observando el grado de concordancia entre el valor obtenido y el 
valor esperado. 
 
La recuperación en cada nivel generalmente se calcula mediante la siguiente expresión (pueden 
utilizarse otras): 
 
%Recuperación= 
         
         
                                                                                                   (14) 
Dónde: 
C obtenido es el resultado  obtenido del análisis del MR utilizado, y 
C esperado es el valor teórico del mismo 
 
2.7.9.  Robustez. Un aspecto importante de la robustez es la estabilidad de todas las muestras, 
estándares y reactivos, tanto en el almacenamiento como durante las condiciones de ensayo. 
 
2.7.10.  Incertidumbre. Parámetro no negativo que caracteriza la dispersión de los valores 
atribuidos a un mensurando, a partir de la información que se utiliza. 
A continuación se describen algunos términos que vienen asociados con la incertidumbre, entre 
los que se destaca: 
 
 Mensurando, m, magnitud que se desea medir 
 Magnitud de entrada en un modelo de medición f, magnitud que debe ser medida, o 
magnitud cuyo valor puede obtenerse de otra manera, para calcular un valor medido de un 
mensurado. 
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 Estimación de entrada, valor estimado de una magnitud de entrada utilizado en la 
evaluación del resultado de una medición. 
 Magnitud de salida en un modelo de medición, f, magnitud cuyo valor medido se calcula 
mediante los valores de las magnitudes de entrada en un modelo de medición. 
 Estimación de salida,  resultado de una medición calculado por la función modelo a partir 
de las estimaciones de entrada. 
 Evaluación tipo  A de la incertidumbre de medida, f,  evaluación de una componente de 
la incertidumbre de medida mediante un análisis estadístico de los valores medidos 
obtenidos bajo condiciones de medida definidas. 
 Evaluación tipo B de la incertidumbre de medida, f, evaluación de una componente de la 
incertidumbre de medida de manera distinta a  una evaluación tipo A de la incertidumbre de 
medida. 
 Incertidumbre típica de medida, f, incertidumbre de medida expresada como una 
desviación típica. 
 Incertidumbre típica combinada de medida, f, incertidumbre típica obtenida a partir de las 
incertidumbres típicas individuales asociadas a las magnitudes de entrada de un modelo de 
medición. 
 Incertidumbre expandida de medida, f, producto de una incertidumbre típica combinada y 
un factor mayor que uno. 
 Factor de cobertura, m, número mayor que uno por el que se multiplica una incertidumbre 
típica combinada para obtener una incertidumbre expandida.          
 
2.7.10.1.  Formas prácticas de calcular la incertidumbre 
 
 Validación de métodos analíticos 
 Control de calidad analítico 
 Ensayos de aptitud 
 
2.7.10.2.  Recomendaciones  para el cálculo de la incertidumbre. Para implementar las reglas 
ISO  se requiere: 
 
a. Identificar fuentes de incertidumbre (tipo A y tipo B) 
b. Cuantificar las incertidumbres 
Regla 1. Conversión a incertidumbres estándares (u) 
c. Combinar las incertidumbres 
Regla 2. Combinando las u por el método de la suma de varianzas 
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d. Calcular el intervalo de incertidumbre del resultado, (incertidumbre expandida) 
 
Los cálculos de incertidumbres asociados a calibraciones se desarrollarán de acuerdo a lo 
establecido en el documento CEA-OAE-LC/02. Los cálculos de incertidumbre asociada a 
resultados de ensayo, se desarrollarán teniendo en cuenta los documentos EA-4/16. “Gui elines 
on the expresión of uncertainty in quantitative testing” o Eurachem/ ITA  
Gui e.“QuantifyingUncertainty in Analytical easurement”. 
 
El cálculo general para la estimación de la Incertidumbre Total Expandida se expone en el 
PG/DPEC/06, documento que se encuentra en el Área de Calidad del DPEC 
 
2.7.11.  Declaración del Método Validado. Si los objetivos pre definidos se han cumplido, 
podemos proceder a declarar el método validado. 
 
Se debe guardar todos los registros que justifiquen el proceso seguido de acuerdo con el sistema 
de la calidad insaturado. A saber: 
 
 Origen de la necesidad analítica 
 Borrador del método con todos sus documentos anexos y relacionados 
 Parámetros de validación seleccionados y objetivos preestablecidos 
 Diseños experimental y estadístico elegidos 
 Registros de ensayos realizados 
 Tratamientos de los datos obtenidos  
 Declaración del método validado. 
 
Un procedimiento se considerará validado mientras no se produzcan cambios que impidan 
asegurar que se mantiene bajo control. 
 
2.8.  Intercomparación 
 
Una de las mejores formas que tiene un laboratorio de demostrar la calidad de su trabajo es a 
través de la participación en ejercicios de intercomparación. Un ejercicio de intercomparación 
está formado por un conjunto de laboratorios que deben analizar varias veces al año, muestras 
idénticas proporcionadas por la entidad organizadora 
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Los fines que se persiguen son: 
 Mejorar los resultados de los laboratorios. 
 Comprobar la imprecisión de los resultados obtenidos con los métodos analíticos empleados 
en el propio laboratorio. 
 Comparar la inexactitud de los métodos analíticos propios con los de otros participantes. 
 Apoyar el control de calidad externo.  
 Actuar como estímulo para mejorar las prestaciones de los laboratorios. 
 
2.9.  Tratamiento estadístico de los datos obtenidos 
 
 
Para garantizar que los resultados estadísticos obtenidos del tratamiento de datos son 
representativos se procede a la detección de datos discrepantes, para identificarlos y luego 
omitirlos, para lo cual se utiliza la norma ISO/ IEC 43-1: 2003, en la que se utiliza el test de 
Grubbs como una herramienta para este fin. 
 
2.9.1.  Test de Grubbs. Con esto se detecta los valores discrepante dentro de un grupo de datos 
que se alejan de la distribución gaussiana de la media de los datos,  a través de un factor 
 enomina o “Gp”, en el que se plantea una hipótesis nula en la que se encuentra un valor 
absurdo dentro del grupo por la comparación a diferentes niveles de confianza (Upper= 1% y 
Upper= 5%)
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Tabla 10. Valores Críticos para test de grubbs 
 
Fuente: GOOGLE, ESTUDIOS INTERLABORATORIOS 
[en línea].Disponible en: 
http://www.labaqua.com/index.php?option=com_content&view=article&id=27&Ite
mid=43&lang=es 
Test de Grubbs, Valores Críticos 
P 
Upper 
1% 
Upper 
5% 
3 1,155 1,55 
4 1,496 1,481 
5 1,764 1,715 
6 1,973 1,887 
7 2,139 2,020 
8 2,274 2,126 
9 2,387 2,215 
9 2,482 2,290 
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La prueba de grubbs utiliza una estadística de prueba, T, que es la diferencia absoluta entre el 
valor atípico, Xp, y el promedio de la muestra (X) dividida por la desviación estándar de la 
muestra, S. 
Gp 
(xp- x̅)
S
                                                                                                                                      (15) 
 
Dónde: 
Gp,  Estadístico de Grubbs 
xp, valor más alto de las medidas de todos los laboratorios 
 ̅,  media delas  medias de todos los laboratorios 
S, desviación estándar de las medidas de todos los laboratorios 
 
El criterio para descartar los valores se aplica de la siguiente manera: 
a. Si el valor del estadístico Gp es menor o igual al valor crítico al 5%  (tabla 10) el ítem es 
aceptado como CORRECTO. 
b. Si el valor del estadístico es mayor que el valor crítico al 5% y menor o igual al valor crítico del 
1% (tabla 10) el ítem probado es AJENO 
c. Si el valor del estadístico es mayor que el valor crítico al 1% (tabla 10)  el ítem probado es 
ABERRANTE 
 
Para la evaluación del desempeño de los laboratorios se utilizó como criterio: 
 
La diferencia entre el resultado particular y el valor asignado expresado en porcentaje. 
Este criterio sirve para evaluar cuan cerca está el valor de la media de cada laboratorio con respecto 
al valor asignado, este es un criterio de exactitud.    
 
                                                                                                                                                            (16) 
 
 
Dónde:      
x =  resultado obtenido por el laboratorio 
X = Valor asignado 
 
Se considerarán como datos aceptables a aquellos que tengan una diferencia porcentual ≤ 10%, es 
importante aclarar que este criterio de exactitud establecido es propio del laboratorio coordinador.   
 
100*
)(
X
Xx 
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2.9.2.  La puntuación Z. Este criterio nos permite evaluar el desempeño de los laboratorios con 
respecto a otros 
                                                                                                                                                            (17) 
 (17) 
 
Dónde:       
 x =  resultado obtenido por el laboratorio participante 
X = Valor asignado o de consenso, corresponde al Promedio Robusto de los valores  reportados 
S= Desviación Estándar Robusta.  
 
La puntuación utilizada está establecido en la guía práctica ecuatoriana GPE INEN-ISO/IEC 43-
1:2003 
 
riosatisfactonoz
lecuestionabz
riosatisfactoz



3
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2
 
Si la incertidumbre del valor asignado supera el 30% del valor de la Desviación Estándar utilizada 
para el cálculo del  z- score, se debe tomar en cuenta esa incertidumbre en la interpretación de los 
resultados del ensayo de aptitud calculando el z- score de la siguiente manera: 
  
(x - X)
√S2 + u2x
                                                                                                                                          (18) 
 
Dónde: 
ux= Incertidumbre del valor asignado 
 
El valor asignado posee una incertidumbre (ux) calculada como se describe en el Protocolo Técnico 
de la Intercomparación, que depende del método utilizado para su cálculo y del número de 
laboratorios que participan en su determinación. 
 
Cuando se aplica Estadística Tradicional a los datos obtenidos por los participantes, la 
incertidumbre del valor asignado se calcula de la siguiente manera: 
 
ux 
S
√p
                                                                                                                                                 (19) 
 
Dónde: 
p = Número de Laboratorios Participantes 
s
Xx
Z
)( 

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2.9.3 Límites de Aceptación 
 
2.9.3.1 Límite Superior de Aceptación. Corresponde a la Media Robusta más la Incertidumbre del 
Material de Referencia Interno. 
 
2.9.3.2 Límite Inferior de Aceptación. Corresponde a la Media Robusta menos la Incertidumbre 
Expandida del material de Referencia Interno. 
  
31 
3.  PARTE EXPERIMENTAL 
 
3.1.  Diseño experimental y estadístico por tipo de ensayo 
 
Tabla 11. Diseño Experimental para el Método de Sal en Crudo 
DISEÑO  
EXPERIMENTAL 
 Condiciones de Repetibilidad: 
Determinación del contenido de Sal  en el Petróleo Crudo, seis 
niveles de concentración (Seis Materiales de Referencia 
Internos), por quintuplicado cada nivel. 
 Condiciones de Reproducibilidad: 
Determinación del contenido de Sal  en el Petróleo Crudo, a  
seis niveles de concentración (Seis  Materiales de Referencia 
Interno), por quintuplicado cada nivel en cinco días diferentes. 
 Veracidad 
Determinación de la Veracidad (a partir del % Recuperación) 
de los estándares de calibración preparados, tomando como 
valor verdadero la concentración conocida de los MRI a partir 
de su valor establecido en la norma y como valor obtenido el 
promedio de los datos de Validación. 
“MUESTRAS” 
Materiales  de Referencia Internos: Siete  niveles de 
concentración: 
 2 Bajos, cercanos al menor valor de Intervalo de 
Trabajo 
 2 Medios, valor medio del Intervalos de Trabajo 
 2 Altos, cercano al mayor valor del Intervalo de Trabajo 
PROCESAMIENTO 
Se realizará el procesamiento del conjunto de datos obtenidos 
para cada nivel en condiciones de repetibilidad y 
reproducibilidad. 
TRATAMIENTO  
ESTADÍSTICO 
Análisis de varianza simple de los resultados obtenidos para 
obtención de la precisión por nivel de concentración. 
Obtención del Intervalo de Trabajo y de la Incertidumbre asociada 
a cada nivel. 
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Tabla 12. Diseño Experimental para el Método de Azufre 
DISEÑO  
EXPERIMENTAL 
 Condiciones de Repetibilidad: 
Determinación del % Azufre en el Petróleo Crudo y sus 
derivados, a tres y ocho niveles de concentración (Tres  
Materiales de Referencia Interno y ocho Materiales de 
Referencia Certificados, respectivamente), por quintuplicado 
cada nivel. 
 Condiciones de Reproducibilidad: 
Determinación del % Azufre en el Petróleo Crudo y sus 
derivados, a tres y ocho niveles de concentración (Tres  
Materiales de Referencia Interno y ocho Materiales de 
Referencia Certificados, respectivamente), por quintuplicado 
cada nivel en cinco días diferentes. 
 Veracidad 
Determinación de la Veracidad (a partir del % Recuperación) 
del Petróleo Crudo, Diesel N° 2 y Gasolina Extra, tomando 
como valor verdadero la media de los datos de 
intercomparación y como valor obtenido el promedio de los 
datos de Validación; de los Materiales de Referencia 
Certificados tomando como valor verdadero la concentración 
conocida de los MRC a partir de su Certificado y como valor 
obtenido el promedio de los datos de Validación. 
“MUESTRAS” 
Material de Referencia Interno: Tres niveles de concentración 
en el Rango de Calibración Bajo y Alto. 
Materiales de Referencia Certificados: Ocho niveles de 
concentración: 
 2 Bajos, en el Rango de Calibración Bajo 
 3 Medios, en el Rango de Calibración Medio 
 3 Altos, en el Rango de Calibración Alto 
PROCESAMIENTO 
Se realizará el procesamiento del conjunto de datos obtenidos 
para cada nivel en condiciones de repetibilidad y 
reproducibilidad. 
TRATAMIENTO  
ESTADÍSTICO 
Análisis de varianza simple de los resultados obtenidos para 
obtención de la precisión por niveles de concentración. 
Obtención del Intervalo de Trabajo y de la Incertidumbre asociada 
a cada nivel. 
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Tabla 13. Diseño Experimental para el Método de Sedimentos por Extracción 
DISEÑO  
EXPERIMENTAL 
 Condiciones de Repetibilidad: 
Determinación del % de sedimentos en el Petróleo Crudo, a  
dos niveles de concentración (Dos  Materiales de Referencia 
Interno), por quintuplicado cada nivel. 
 Condiciones de Reproducibilidad: 
Determinación del % de sedimentos en el Petróleo Crudo, a 
dos niveles de concentración (Dos  Materiales de Referencia 
Interno), por quintuplicado cada nivel en cinco días diferentes. 
 Veracidad 
Determinación de la Veracidad (a partir del % Recuperación) 
del Petróleo Crudo, tomando como valor verdadero la media de 
los datos de intercomparación y como valor obtenido el 
promedio de los datos de Validación. 
“MUESTRAS” 
Material de Referencia Interno:Dosniveles de concentración 
 1 Bajo, cercano al menor valor del intervalo de trabajo fijado 
 1 Alto, cercano al mayor valor del intervalo de trabajo fijado 
PROCESAMIENTO 
Se realizará el procesamiento del conjunto de datos obtenidos 
para cada nivel en condiciones de repetibilidad y 
reproducibilidad. 
TRATAMIENTO  
ESTADÍSTICO 
Análisis de varianza simple de los resultados obtenidos para 
obtención de la precisión por niveles de concentración. 
Obtención del Intervalo de Trabajo y de la Incertidumbre asociada 
a cada nivel. 
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3.2.  Descripción del equipo y material de referencia 
 
 
El esquema de la parte experimental se encuentra detallado en el diagrama de flujo 2.5 del 
Proceso de Validación y consta fundamentalmente de: 
 
3.2.1.  Codificación de equipos y materiales de referencia. A los equipos instrumentales y al 
material de referencia respectivo se asigna un código con la siguiente estructura: 
 
XX/YY/ZZ-AA/TT 
 
Dónde: 
XX  puede ser: 
EI: equipos instrumentales 
MR: material de referencia 
MV: material de vidrio 
PF:   patrones físicos 
 
YY:    indica una característica del equipo o material. 
ZZ:    Número correlativo dentro del  área en el que se utiliza. 
AA:    Área en el que se utiliza (P, G,A) 
TT:   dos dígitos para indicar el número de accesorios o elementos que tiene el equipo.  
 
3.2.2.  Identificación.El código asignado a un equipo deberá ir marcado sobre él o sobre su 
envase, de forma indeleble o a través de una etiqueta que indique su descripción y el código 
asignado, salvo para el material volumétrico, en el que la identificación se realizará en su 
ubicación habitual. 
 
La identificación es responsabilidad de los analistas (ANs). Las etiquetas de identificación (color 
blanco) contendrán la siguiente información: 
 
 Nombre 
 Código 
 Descripción 
 Estado 
 Fecha de calibración 
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 Fecha próxima calibración 
 Limitación de uso 
 
 
 DPEC 
CÓDIGO: 
DESCRIPCIÓN: 
ESTADO: 
FECHA DE 
CALIBRACIÓN: 
FECHA PROXIMA 
CALIBRACIÓN: 
LIMITACIONES DE USO: 
Figura 2. Etiqueta para Equipo y Reactivos 
 
3.2.3.  Equipos utilizados: 
a) Sal en Crudo: 
 EI/ESC/01-P/00 Equipo de Sal en Crudo 
 EI/BPG/01-P/00 Balanza analítica  
 EI/COM/01-P/05  Computadora 
 
b) Azufre 
 EI/S/01-P/00  Analizador de Azufre 
 EI/S/01-P/01 Cinta fílmica 
 EI/S/01-P/02 Rollo de papel 
 EI/S/01-P/03 Grasa 
 EI/S/01-P/04  Celdas de aluminio 
 EI/S/01-P/05 Celdas plásticas 
 EI/S/01-P/06 Porta celdas 
 EI/S/01-P/07 Tapones 
 
c) Sedimentos por Extracción  
 EI/SED/01-P/00 Equipo de Sedimentos por extracción 
 EI/BPG/01-P/00 Balanza analítica 
 EI/HMF/02-P/00 Horno mufla 
 EI/REV/01-P/00 Reverbero 
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3.3.  Puesta a punto 
 
 
3.3.1.  Sal en Crudo 
 
 Se aprendió el funcionamiento del equipo, y del software  
 Se verificó el equipo instrumental necesario para la preparación de las soluciones estándar 
 Se construyó  diferentes curvas de calibración, hasta verificar cuál cumplía con los 
requerimientos de linealidad. 
 Se analizó algunas muestras para determinar cuál será el material de referencia interno, que 
servirá para hacer el control de calidad mensual 
 Se analizó las posibles interferencias que el método presenta, y se encontró que la  mayor 
interferencia que presenta el método es causada por la variación de la temperatura de las 
muestras, y la falta de homogeneidad de las misma, se tomaron medidas para contrarrestarlas 
como se indica en el PNE/DPEC/MI05 Ref. ASTMD- 4294 
 Se determinó, cuál es la mejor limpieza que se le debe dar al electrodo y a las celdas. 
 
3.3.2. Azufre 
 
 Se realizó las verificaciones con los estándares certificados. 
 Se  realizó la calibración del quipo 
 Se analizó diferentes muestras las cuales servirán para hacer el control de calidad y 
verificar el desempeño del método 
 Se analizó  las posibles interferencias que afectan al desarrollo del ensayo que son:  
- Espesor de la cinta fílmica 
- Derrame de la muestra por rompimiento de la película de la celda 
- Interferencias espectrales debido a la presencia de plomo, zinc, bario, calcio, cloro y 
fósforo 
 Se realizó la digestión de muestras para determinar la existencia de plomo, zinc, bario, 
calcio, cloro y fósforo  
 Se analizó en qué cantidad la presencia de estos metales pueden incidir en la determinación 
de azufre 
 Se comprobó que el detector interno del equipo corrige este tipo de interferencias, además 
que la norma a utilizarse nos da un amplio porcentaje de tolerancia ante la presencia de 
estos metales en la muestra como se detalla en la tabla adjunta: 
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Tabla 14.  Concentraciones de las Especies que Interfieren 
 
 
 
 
 
 
 
Fuente: American Society for Testing and Materials Norma: ASTM D- 4294, 
2010, p. 1 
 
 
Tabla 15. Análisis de Metales en la muestra MRI/CCP/01/P 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 16. Análisis de Metales en la muestra OT/12/04/09/P 
 
 
 
 
 
 
Fuente: Laboratorio de Energía, Petróleos y Contaminación, Historial de 
Operaciones del DPEC, departamento de Petróleos, marzo 2012 
 
 
 
3.3.3.  Sedimentos por Extracción 
 
 Se realizó las instalaciones de las mangueras a los condensadores de los equipos 
 Se preparó los dedales nuevos y usados como se indica en el procedimiento 
PNE/DPEC/P/MI03 Ref. ASTM-D-473, antes de realizar los ensayos 
Elemento % P/P, Tolerado 
Fósforo 0,3 
Zinc 0,6 
Bario 0,8 
Plomo 0,9 
Calcio 1 
Cloruros 3 
Elemento %P 
Zinc < 0,32 
Bario <0,008 
Plomo <0,036 
Calcio <0,072 
Elemento %P 
Zinc < 0,32 
Bario <0,008 
Plomo <0,036 
Calcio 0,241 
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 Se analizó diferentes muestras para fijar los rangos de trabajo y el material de referencia 
interno 
 Se determinó la taza de calentamiento para que el equipo trabaje en condiciones favorables, 
dos minutos en el rango medio, y luego todo el proceso de extracción en rango bajo 
 Se determinó la cantidad de solvente óptimo a ser utilizado para cada extracción, además se 
determinó las veces que puede ser reutilizado  con la finalidad de optimizarlo. 
 Se determinó el tiempo necesario en el que el ensayo finaliza. 
 Se determinaron las posibles interferencias que afectan al desarrollo del ensayo como son: 
la porosidad y el peso del dedal, el diámetro del dedal, la temperatura de secado del dedal. 
 
 
3.4.   Elección de Parámetros de Validación. Fijación de Objetivos 
 
 
Tabla 17. Fijación de Objetivos para el Método de Sal en Crudo 
PARÁMETROS OBJETIVO DE VALIDACIÓN 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del contenido de Sal  en el petróleo 
crudo mediante  método conductimétrico 
Linealidad/ Función de 
Respuesta 
 Regresión Lineal. Grado de Ajuste r
2
 ≥ 0,990 
 Se determinarán los coeficientes de regresión y 
sus intervalos de confianza, Lo y m. 
Límite de Detección 0,38 PTB (lb /1000 bbl) 
Límite de Cuantificación 1,09 PTB (lb /1000 bbl) 
Repetibilidad 
Nivel 
Repetibilidad Fijada, PTB 
(lb /1000 bbl) 
1,00 0,40 
3,00 0,58 
5,00 0,85 
10,0 1,42 
21,0 2,48 
40,0 4,03 
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Tabla 17. (Continuación) 
 
 
Tabla 18. Fijación de Objetivos para el Método deAzufre – Rango Bajo 
PARÁMETROS OBJETIVO DE VALIDACIÓN 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del Azufre en el petróleo crudo y 
sus derivados  por el método de fluorescencia por 
Rayos X 
Linealidad/ Función de 
Respuesta 
 Regresión Lineal. Grado de Ajuste r
2
 ≥ 0,990 
 Se determinarán los coeficientes de regresión 
y sus intervalos de confianza, Lo y m. 
Límite de Detección 0,0015 %P 
Límite de Cuantificación 0,0031 %P 
Repetibilidad  0,0027 %P 
Reproducibilidad 0,0120 %P 
Veracidad 78  %R  122 
Incertidumbre (K=2) 
U ≤ 30% (K 2) en to os los niveles  e 
concentración 
Intervalo de Trabajo 0,002 - 0,0600 %P 
 
 
 
 
Reproducibilidad 
Nivel 
Reproducibilidad, PTB 
(lb /1000 bbl) 
1,00 3,26 
3,00 4,70 
5,00 6,92 
10,0 11,6 
21,0 20,3 
40,0 32,9 
Veracidad 90  %R  110 
Incertidumbre (K=2) 
IN ERTI U  RE ≤ 30 % (k 2) → Para los 
niveles de concentración 
 
Intervalo de Trabajo 1- 101 PTB (lb /1000 bbl) 
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Tabla 19. Fijación de Objetivos para el Método de Azufre – Rango Medio 
PARÁMETROS OBJETIVO DE VALIDACIÓN 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del Azufre en el petróleo crudo y 
sus derivados  por el método de fluorescencia 
por Rayos X 
Linealidad/ Función de 
Respuesta 
 Regresión Lineal. Grado de Ajuste r
2
 ≥ 0,990 
 Se determinarán los coeficientes de regresión 
y sus intervalos de confianza, Lo y m. 
Límite de Detección 0,0053 %P 
Límite de Cuantificación 0,0085 %P 
Repetibilidad  0,0106 %P 
Reproducibilidad 0,0467 %P 
Veracidad 90  %R  110 
Incertidumbre (K=2) 
U ≤ 30% (K 2) en to os los niveles  e 
concentración 
Intervalo de Trabajo 0,0600 - 0,5000 %P 
 
 
 
Tabla 20. Azufre – Rango Alto 
PARÁMETROS OBJETIVO DE VALIDACIÓN 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del Azufre en el petróleo crudo y 
sus derivados  por el método de fluorescencia 
por Rayos X 
Linealidad/ Función de 
Respuesta 
 Regresión Lineal. Grado de Ajuste r
2
 ≥ 0,990 
 Se determinarán los coeficientes de regresión 
y sus intervalos de confianza, Lo y m. 
Límite de Detección 0,0146 %P 
Límite de Cuantificación 0,0201 %P 
Repetibilidad  0,0402 %P 
Reproducibilidad  0,1774 %P 
Veracidad 90  %R  110 
Incertidumbre (K=2) 
U ≤ 30% (K 2) en to os los niveles  e 
concentración 
Intervalo de Trabajo 0,5000 - 4,000 %P 
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Tabla 21.  Sedimentos por Extracción 
PARÁMETROS OBJETIVO DE VALIDACIÓN 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del porcentaje de sedimentos en 
el petróleo crudo por el método de extracción 
con solvente 
Repetibilidad  0,4122 %P 
Reproducibilidad 0,4438 %P 
Veracidad 90 %R  110 
Incertidumbre (K=2) 
U ≤ 31% (K 2) en to os los niveles  e 
concentración 
Intervalo de Trabajo 0,0171 -  1,6660 %P 
 
3.5.  Realización de los Ensayos Normalizados de acuerdo con el procedimiento interno 
 
Para llevar a cabo los ensayos con cada una de las muestras certificadas como con los 
materiales de referencia internos,  se realizó lo siguiente: 
 
 Se seleccionó al equipo de analistas para realizar la validación del método de ensayo. 
 Se difundió los procedimientos normalizados, Instructivos y demás documentos al equipo 
asignado. 
 Se cualificó al grupo de técnicos mediante un examen teórico. (Ver anexo ) 
 Se llevó a cabo los ensayos de acuerdo a los siguientes procedimientos: 
 
3.5.1.  Sal en Crudo 
 
 Calibrar el Equipo para lo cual se tiene que preparar los estándares de calibración, como se 
indica en el literal 5.3 del  Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/MI05 
ASTM D - 3230 
 Homogeniza la muestra  que va analizarse durante 2 minutos  
 Se prepara la muestra de acuerdo como se indica en el  literal 5.4 del Procedimiento 
Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/MI05 ASTM D - 3230  
 Dejar reposar la solución por lo menos 5 minutos antes de efectuar la lectura 
 Tomar la temperatura a la cual se encuentra la muestra esta no debe de diferir en   2 °C de 
la temperatura a la cual se construyó la curva de calibración T= 20 °C, si ésta no se 
encuentra en este rango se debe calentar o enfriar la muestra para llevarla a este rango de 
temperatura. 
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 Trasvasar el contenido de la solución contenida en el balón, al vaso de precipitación en el 
que se realizara la lectura. 
 Inserte el electrodo en el vaso, y espere que el valor se estabilice. 
 Registrar la lectura obtenida.  
 Para realizar una nueva lectura limpiar el electro y el vaso con gasolina. 
 
3.5.2.   Azufre 
 
 Encender el equipo por lo menos 1 hora antes de ser utilizado para lograr su estabilización 
 Homogenizar la muestra durante 2 minutos 
 Preparar las celdas en las cuales irá la muestra y revisar que la cinta fílmica de la celda que 
se encuentra en el interior del equipo no tenga rupturas ni manchas.  
 Colocar la celda en el equipo 
 Preparar el equipo como se especifica en el Procedimiento Normalizado de Ensayo 
PNE/DPEC/P/MI04 Ref. ASTM D - 4294 
 Una luz amarilla se encenderá, la cual será indicadora que el equipo de fluorescencia de rayos 
X está funcionando 
 El resultado del contenido de azufre será impreso 
 Una vez terminado el análisis retirar la celda del equipo para su posterior limpieza, para lo 
cual se debe de retirar la celda plástica que se encuentra contenida en la celda de aluminio se 
lo hace con la ayuda de un soporte firme. 
 Para celdas que contengan muestras con líquidos claros el lavado se lo hará con detergente 
líquido, y para celdas que contengan muestra con líquidos opacos primero se realizará una 
limpieza con gasolina, seguida de un lavado con detergente líquido. 
 
Nota 1: Una vez abiertos los estándares se tiene que refrigerarlos, además que tendrán un tiempo 
de vida útil de 1 año 
 
Nota 2: Fijarse que la cinta fílmica  no se arrugue, ni tenga alguna mancha tanto en la celda que 
contiene  la muestra como la que está en el interior del equipo,  y debe ser del mismo espesor 
(<10 micras)  que se utilizó para hacer la calibración, el espesor se lo comprobará mediante el 
número de serie que está en el empaque y se verificará al empezar un nuevo rollo debido a que 
pueden variar de un rollo a otro. 
 
Nota 3: El analista tendrá que re calibrar el equipo si el tipo o el espesor de la cinta se cambian 
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Nota 4: Las impurezas en los materiales de referencias certificados pueden afectar a las 
mediciones de azufre. 
 
Nota 5: No tocar el interior de las celdas ni la base que va recubierta con la cinta que se expone a 
los rayos X. 
 
Nota 6:  Para muestras que contengan excesiva cantidad de agua se recomienda previo a la lectura 
hacer un proceso de centrifugación para separar  el agua, esto se realiza en muestras en las que se 
observa la separación de las dos fases.  
 
Nota 7: Una vez terminado el análisis retirar la celda del equipo. 
 
Nota 8: La vida útil de las celdas de plástico es hasta que pierdan su color original y este se torne 
de un color amarillento 
 
Nota 9: Interferencias espectrales debido a la presencia de plomo, zinc, bario, calcio, cloro y 
fósforo, son corregidas internamente por el detector del  equipo. 
 
3.5.3.  Sedimentos por Extracción 
 
 Preparar el equipo como se especifica en el Procedimiento Normalizado de Ensayo  
PNE/DPEC/P/ MI03. Ref. ASTM D – 473 
 Preparar  los dedales tanto nuevos como usados como se indica en Procedimiento 
Normalizado de Ensayo  PNE/DPEC/P/ MI03. Ref. ASTM D – 473 
 Llenar el Erlenmeyer con 100 mL de Xileno. 
 Agitar la muestra por lo  menos durante 2 minutos. 
 Verter una porción de muestra en un vaso de precipitación. 
 Llevar el dedal a la balanza con la ayuda de las pinzas, pesarlo, registrar su valor  y tarar la 
balanza. 
 Colocar aproximadamente 10 g de la muestra en el dedal y registrar su valor. 
 Llevar con mucho cuidado el dedal con la muestra al equipo de sedimentos por extracción, 
manteniendo una posición recta de manera que el crudo no manche el dedal en la parte 
superior. 
 Colocar el dedal en la canasta y  sellar el equipo de sedimentos con el condensador. 
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 Calentar el xileno a una intensidad media durante 2 minutos, y luego calentarlo a una 
intensidad baja, de esta manera se facilitara la extracción. 
 Observar que el goteo de la muestra se mantenga en una gota por segundo. 
 Dejar el sistema al menos por 1 hora, o hasta que la gota que cae de la parte de la superficie 
inferior del dedal sea transparente. 
 Después de que la extracción se haya completado, dejar enfriar el sistema antes de sacar el 
dedal, una vez frío el sistema retirar el dedal y llevarlo al horno mufla a una temperatura de 
120 °C por 1 hora. 
 Sacar a enfriar el dedal en un recipiente de enfriamiento durante 1 hora. 
 Pesar el dedal. 
 Repetir la extracción, permitiendo que el solvente gotee por el dedal por lo menos 1 hora, 
repita el procedimiento descrito anteriormente  
 Pesar el dedal y hacer la diferencia entre el peso obtenido en la anterior extracción y la actual, 
este peso no debe de diferir en 0,2 mg, en el caso de no cumplir la condición realizar la 
extracción nuevamente hasta que se cumpla, y seguir el procedimiento antes descrito. 
Nota 10: En el caso de que el crudo a ser analizado contenga mucha agua, esto se evidencia 
porque el solvente empieza a salpicar, en este caso utilizar la copa apropiada para recolectar el 
agua, la misma que colgara del condensador. 
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3.6  Datos Experimentales 
 
Tabla 22. Datos Experimentales para el Método de Sal en Crudo 
Nivel de Sal, 
PTB (lb /1000 
bbl) 
1,83 3 5 10 21 40 
Analista 1 
1,67 2,89 5,03 9,82 21,9 40,5 
1,67 3,02 5,05 9,82 21,0 39,8 
1,67 2,93 4,95 9,85 21,5 40,3 
1,67 3,00 4,89 9,87 21,3 40,2 
1,67 3,20 5,03 9,83 21,4 40,2 
Analista 2 
 
1,78 2,87 4,87 10,05 20,7 40,4 
2,00 2,94 4,93 10,20 21,5 40,2 
1,89 3,11 5,15 9,87 21,3 40,3 
1,67 2,89 4,84 9,90 21,7 39,6 
1,78 3,09 5,03 10,18 21,3 40,2 
Analista 3 
 
1,78 2,83 5,38 10,06 21,4 39,8 
1,78 2,90 4,83 9,98 21,3 40,2 
1,72 2,85 5,12 10,02 21,4 40,4 
2,06 2,87 5,04 9,87 21,3 40,3 
1,72 3,23 4,96 9,88 21,3 40,1 
Analista 4 
 
1,61 2,93 5,10 10,20 21,4 40,1 
1,83 2,94 5,08 9,82 20,6 39,4 
1,83 2,88 4,98 10,30 21,3 40 
1,89 3,14 4,89 10,00 21,3 39,9 
1,94 3,06 5,00 9,90 21,0 39,8 
Analista 5 
 
2,00 2,92 5,04 9,60 21,4 39,7 
1,89 2,98 5,00 10,00 21,3 39,8 
1,89 3,06 4,89 9,85 21,0 40,2 
1,78 3,14 4,98 9,87 20,6 39,2 
2,00 3,07 5,02 10,00 21,0 39,8 
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Tabla 23.  Curva de Calibración – Sal en Crudo 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 24. Datos Experimentales para el Método de Azufre - Rango Bajo 
Nivel de Azufre, 
%P 
0,0128 0,02 0,0283 0,06 
Analista 1 
 
0,0116 0,0291 0,0329 0,0576 
0,0120 0,029 0,0334 0,0582 
0,0109 0,0293 0,0340 0,0599 
0,0124 0,0289 0,0350 0,0593 
0,0122 0,0296 0,0344 0,0615 
Analista 2 
 
0,0109 0,0286 0,0330 0,0583 
0,0128 0,0288 0,0343 0,0584 
0,0121 0,0296 0,0344 0,061 
0,0125 0,0286 0,0346 0,0595 
0,0126 0,0302 0,0347 0,0622 
Analista 3 
 
0,0125 0,0280 0,0349 0,0581 
0,0129 0,0297 0,0353 0,0578 
0,0129 0,0296 0,0356 0,0611 
0,0127 0,0291 0,0359 0,0608 
 
 
Concentración, 
PTB (lb /1000 bbl) 
3,00 10,0 31,0 40,0 
Analista 1 
20,6 36,4 79,4 98,9 
20,6 36,4 78,9 98,9 
20,6 36,4 79,0 98,9 
Analista 2 
20,5 35,9 80,4 99,4 
20,1 36,2 80,1 99,4 
20,0 36,0 80,0 99,4 
Analista 3 
20,2 36,3 79,2 99,3 
20,2 35,8 79,9 99,3 
20,4 36,5 79,5 99,3 
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Tabla 24 (Continuación) 
 0,0123 0,0296 0,0347 0,0617 
Analista 4 
 
0,0121 0,7538 0,0338 0,0584 
0,0135 0,7541 0,0335 0,0591 
0,0116 0,7558 0,0345 0,0612 
0,0118 0,7568 0,0356 0,0592 
0,0127 0,7573 0,0344 0,0633 
Analista 5 
 
0,0113 0,0288 0,0357 0,0588 
0,0117 0,0291 0,0361 0,0588 
0,0120 0,0294 0,0363 0,0618 
0,0124 0,0299 0,0346 0,061 
0,0127 0,0310 0,0348 0,0621 
 
 
 
Tabla 25. Datos Experimentales para el Método de Azufre – Rango Medio 
Nivel de Azufre, %P 0,1 0,2 0,5 
Analista 1 
 
0,1094 0,2077 0,5011 
0,1076 0,2065 0,4986 
0,1068 0,2075 0,5037 
0,1061 0,2056 0,5061 
0,1076 0,2080 0,5055 
Analista 2 
 
0,1091 0,2070 0,5084 
0,1077 0,2093 0,5036 
0,1077 0,2056 0,4913 
0,1077 0,2067 0,5063 
0,1077 0,2078 0,5059 
Analista 3 
 
0,1087 0,2049 0,5053 
0,1071 0,2075 0,4948 
0,108 0,2071 0,5075 
0,1074 0,2050 0,509 
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Tabla 25 (Continuación) 
 0,1069 0,2045 0,5081 
Analista 4 
 
0,1089 0,2072 0,5069 
0,1084 0,2082 0,4976 
0,1092 0,2075 0,5097 
0,1087 0,2056 0,5111 
0,1066 0,2067 0,5115 
Analista 5 
 
0,1086 0,2080 0,5015 
0,1087 0,2088 0,5041 
0,1076 0,2099 0,5083 
0,1077 0,2046 0,5090 
0,1083 0,2033 0,5033 
 
 
 
Tabla 26. Datos Experimentales para el Método deAzufre – Rango Alto 
Nivel de Azufre, %P 0,75 2,0 2,3149 
Analista 1 
 
0,7483 1,9749 2,2621 
0,7534 1,9815 2,257 
0,7522 1,9799 2,2585 
0,7527 1,9810 2,2708 
0,7517 1,9679 2,2794 
Analista 2 
 
0,7518 1,9747 2,2394 
0,7504 1,9714 2,2505 
0,7546 1,9701 2,2428 
0,7528 1,9679 2,2548 
0,7579 1,9704 2,2526 
Analista 3 
 
0,7535 1,9738 2,2527 
0,7559 1,9810 2,2463 
0,7532 1,9772 2,2546 
0,7521 1,9766 2,2594 
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Tabla 26 (Continuación) 
 0,756 1,9681 2,2653 
Analista 4 
 
0,7538 1,9797 2,2661 
0,7541 1,9850 2,2622 
0,7558 1,9790 2,2681 
0,7568 1,9821 2,2668 
0,7573 1,9794 2,2756 
Analista 5 
 
0,753 2,0242 2,2662 
0,7546 2,0259 2,271 
0,7570 2,0290 2,2742 
0,7568 1,9750 2,2713 
0,7541 2,0307 2,2873 
 
 
Tabla 27. Curva de Calibración Azufre 
 
Concentración Dada, %P Concentración Calculada, %P 
Rango Bajo 
0,0020 0,0010 
0,0050 0,0062 
0,0050 0,0060 
0,0100 0,0099 
0,0300 0,0290 
0,0600 0,0603 
Rango Medio 
0,0300 0,0271 
0,0600 0,0582 
0,1000 0,1042 
0,2000 0,2017 
0,5000 0,4985 
0,5000 0,5003 
Rango Alto 
1,0000 0,9917 
2,0000 2,0078 
3,0000 2,9973 
4,0000 4,0000 
0,5000 0,5068 
0,7500 0,7465 
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Tabla 28. Datos Experimentales para el Método de Sedimentos por Extracción 
Nivel de Sedimentos, %P 0,0169 1,6100 
Analista 1 
 
0,0177 1,6412 
0,0189 1,7466 
0,0150 1,6180 
0,0156 1,4954 
0,0176 1,6652 
Analista 2 
 
0,0137 1,5865 
0,0153 1,6366 
0,0189 1,8591 
0,0169 1,6906 
0,0215 1,5529 
Analista 3 
 
0,0182 1,3585 
0,0143 1,4259 
0,0140 1,8697 
0,0199 1,6351 
0,0153 1,8673 
Analista 4 
 
0,0178 1,5001 
0,0144 1,6704 
0,0176 1,7862 
0,0189 1,4666 
0,0179 1,5362 
Analista 5 
 
0,0179 1,7188 
0,0180 1,6725 
0,0190 1,8015 
0,0140 1,9135 
0,0189 1,7057 
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4. CÁLCULOS 
 
4.1. Análisis Simple de Varianza 
 
El estudio de la precisión para cada uno de los  métodos de ensayo se puede calcular a partir de 
un análisis simple de varianzas  ANOVA, con el que  se obtiene las desviaciones estándar de  
repetibilidad  Sr y las desviaciones estándar de reproducibilidad SR, para cada uno de los 
niveles de cada método de ensayo. 
 
Los cálculos que a continuación se describen son un cálculo modelo para la muestra 
MRI/CL/01/P,  para Sal en Crudo   
 
Tabla 29.  Datos de Sal en Crudo Reportados por los Analistas 
 
 
Tabla 30. Valor Medio de las Determinaciones 
 
 
Determinación Analista 1 Analista 2 Analista 3 Analista 4 Analista 5 
1 1,72 1,78 1,78 1,61 2,00 
2 1,83 2,00 1,78 1,83 1,89 
3 1,78 1,89 1,72 1,83 1,89 
4 2,00 1,67 2,06 1,89 1,78 
5 1,67 1,78 1,72 1,94 2,00 
Determinación Analista 1 Analista 2 Analista 3 Analista 4 Analista 5 
1 1,72 1,78 1,78 1,61 2,00 
2 1,83 2,00 1,78 1,83 1,89 
3 1,78 1,89 1,72 1,83 1,89 
4 2,00 1,67 2,06 1,89 1,78 
5 1,67 1,78 1,72 1,94 2,00 
SUMATORIA 9,00 9,12 9,06 9,10 9,56 
VALOR MEDIO 1,80 1,82 1,81 1,82 1,91 
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4.1.1. Cálculo del Valor Medio de las determinaciones. Se utilizan los datos reportados en la 
Tabla 27 
Aplicando la Ec. 9, se tiene: 
 
 i̅ 
1,72+1,83+1,78+2,00+1,67
5
[PT ] 
 
 i̅ 1,80 PT  
 
4.1.1. Cálculo de la Media de las Medias. Se utilizan los datos reportados en la Tabla 27 
 
 ̅ 
∑  i̅
5
  1
5
 (20) 
 
 ̅  
                        
 
[   ] 
 
 ̅           
 
4.1.2. Cálculo de la Varianza. Se utilizan los datos reportados en la Tabla 27 
 
  
∑        ̅ 
  
   
                           
 (21) 
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Tabla 31. Tabulaciones de las Varianzas 
 
4.1.3. Cálculo de la Sumatoria de Diferencias Dentro de Grupos “SDCw”. Se utilizan los 
datos reportados en la tabla 29 
 
S  W ∑ ∑ ( ij- i̅)
25
j 1
5
i 1  (22) 
 
S  w ∑∑Sumatoria  e  iferencias al cua ra o
5
j 1
5
i 1
 
 
S  w ∑ (0,06+0,06+0,08+0,06+0,03)
5
i 1
 
 
S  w 0,31 (PT )
2
 
 
4.1.4. Cálculo de la determinación del valor medio de las sumas de las diferencias al 
cuadrado dentro de grupos “DCMw”. Se utiliza el resultado obtenido del numeral 4 
 
   W 
S  W
n mero total  e  atos-n mero  e grupos
 (23) 
 
   W 
0,31 
25-5
 
 
   W 0,020 (PT )
2
 
 
Determinación Analista 1 Analista 2 Analista 3 Analista 4 Analista 5 
1 1,72 1,78 1,78 1,61 2,00 
2 1,83 2,00 1,78 1,83 1,89 
3 1,78 1,89 1,72 1,83 1,89 
4 2,00 1,67 2,06 1,89 1,78 
5 1,67 1,78 1,72 1,94 2,00 
SUMATORIA DE 
DEIFERENCIAS 
AL CUADRADO 
0,06 0,06 0,08 0,06 0,03 
VARIANZA 0,01615 0,01573 0,02012 0,01590 0,00847 
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4.1.5. Cálculo de la Sumatoria de diferencias entre grupos “SDCB”. Se utilizan los datos de 
la Tabla 28 y el resultado del numeral 2 
 
S    ∑ 5( i̅- ̅)
25
i 1  (24) 
 
S    5[ 1,80-1,83 
2+ 1,82-1,83 2+ 1,81-1,83 2+(1,82-1,83)2+(1,91-1,83)2] 
 
S    0,03917(PT )
2
 
 
4.1.6. Cálculo de la determinación del Valor medio de las Sumas de las Diferencias al 
Cuadrado entre Grupos “DCMB”. Se utiliza el resultado obtenido en el punto 6 
 
     
S   
n mero  e grupos-1
 (25) 
 
     
0,03917
5-1
 
     0,00979 (PT ) 
 
4.1.7. Cálculo de la Desviación Estándar por Repetibilidad, “Sr”. Se utiliza el resultado 
obtenido en el Punto 5 
 
Aplicando la Ec. 11, se tiene: 
 
   √       
 
Sr 0,12359 (PT ) 
 
4.1.8.  Cálculo de Precisión Intermedia, “SL”. Se utiliza el resultado obtenido en el punto 5 y 7 
 
Aplicando la Ec. 13, se tiene: 
 
S  √
0,00979-0,020
5
 
 
           ,  Al resultar un valor negativo se le considera como 0 
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4.1.9. Cálculo de la desviación Estándar por Reproducibilidad “SR”(Se utiliza el resultado del 
numeral 8 y 9) 
 
Aplicando la Ec. 12, se tiene: 
 
   √      0,12359   
 
                 
 
4.1.10. Cálculo del Coeficiente de Variación de Repetibilidad “%CVr”(Se utiliza el resultado 
obtenido en el numeral 2 y 8) 
 
% Vr 
Sr
 ̅
x100 (26) 
 
% Vr 
0,12359
1,83
x100 
 
% Vr 6,75 
 
4.1.11. Cálculo del Coeficiente de Variación de Reproducibilidad “%CVR”(Se utiliza el 
resultado obtenido en el numeral 2 y 10) 
 
% VR 
SR
 ̅
x100 (27) 
 
% Vr 
0,12359
1,83
x100 
 
% Vr 6,75 
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4.2.  Cálculo de los Parámetros de Validación 
 
4.2.1. Función Respuesta/Linealidad. Se determina linealidad ya que los equipos utilizados 
para determinar Sal en Crudo y Azufre son instrumentales en los mismos que se debe generar 
una curva de calibración.  La linealidad se determina utilizando el Método de los Mínimos 
Cuadrados, en el caso del método de sedimentos por extracción no se determina estos 
parámetros 
 
Cálculo Modelo Para el Método de Ensayo de Sal en Crudo 
 
 Pendiente 
m ∑
(xi-x̅)*(yi-y̅)
(xi-x̅)
2                                                                                                                             (28) 
Donde: 
xi = Absorbancia, uS 
yi = Concentración, PTB 
 ̅ = Concentración  promedio, PTB  
 ̅ = Absorbancia  promedio, uS 
N = número de puntos de la recta 
        
 
 Intercepto 
 
 o 
∑ yi-m*∑ xiNi 1
N
i 1
N
                                                                                          (29) 
 
Lo= -10, 94 
  
 Coeficiente de Determinación 
 
   
∑     ̅      ̅ 
√∑     ̅   ∑     ̅  
                                                                                  
(30) 
 
r
2
= 1 
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 Error Tipo de la Estimación de L 
 
S ,P √
∑ (yi-ŷ)
2n
i
N-2
                                                                                                        (31) 
    
ŷ y
o
+m*xi 
 
Dónde: 
S ,P = Error Tipo de la Estimación de L 
ŷ = Concentración conocida promedio, PTB 
y
o
 = Intercepto 
SL,P = 1,95 
 
 
 Error Tipo de la Estimación de P 
 
SP,   
S ,P
m
                                                                                (32) 
 
Dónde: 
 
     = Error Tipo de la Estimación de P 
 ̂ = Concentración conocida promedio, PTB 
   = Intercepto 
 
SP.L = 0,28 
 
 Desviación Estándar de Pendiente 
 
Sm 
S ,P
√∑ (xi-x̅)
2
                                                                  (33) 
  
Sm= 0, 0041 
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 Desviación Estándar de Intercepto 
 
S o S ,P√
∑ xi2
n
i
√∑ (xi-x̅)
2
                                                                                                        (34) 
 
SLo= 0,4611    
 
 Intervalos de confianza para Pendiente 
 
I minferior m-Sm*t                                                                               (35) 
 
I msuperior m+Sm*t                                                                               (36) 
 
ICminferior= 0,54 
ICmsuperior= 0,56 
 
 Intervalos de confianza para Intercepto 
 
I  oinferior  o-S o*t                                                                              (37) 
 
I  osuperior  o+S o*t                                                                 (38) 
 
Donde: 
t = t de student, calculada con 95,45 % 
 
ICLoinferior=-11,92(39) 
ICLo superior= -9,95(40) 
 
 
 Límite de Detección 
 
   
[  o+t*S o - o]
m
                                                                                                                         (41) 
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Dónde: 
Lo = Intercepto 
t = t de student, calculada con 95,45 % 
SLo  Desviación estándar del Intercepto 
m= Pendiente  
 
   
[ -10,94+ (2,23*0,46) - (-10,94)]
0,55
 
LD= 1,77 
 
 Límite de Detección  
 
     
[( o+t*S ,P)- o]
m
                                                                                                                      (42) 
 
Dónde: 
Lo = Intercepto 
t = t de student, calculada con 95,45 % 
SLo = Desviación estándar de Intercepto 
SL,P = Error tipo, desviación estándar de ajuste 
 
     
[ -10,94+(2,13*1,95 -(-10,94)]
0,55
 
 
LC= 7,51 
 
4.2.2.  Veracidad 
 
4.2.2.1.  Azufre 
 
Cálculo modelo para la Muestra de crudo de carga: MRI/CC/01/P 
 
Para el cálculo se utiliza la siguiente ecuación: 
 
%Recuperación:
Valor calcula o
Valor ver a ero
 100                                                                                            (43) 
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%Recuperación:
      
2,3149
 100 
 
%Recuperación = 97,72 %  
Como valor verdadero se considera al valor promedio que se obtiene de los resultados de inter 
comparación, en el caso de que sea Material de Referencia Interno, pero en el caso de que sea 
Material de Referencia Certificado se tiene que tomar como valor verdadero el valor de la 
concentración conocida. 
 
4.2.2.2.  Sale en Crudo. Se acepta como valor verdadero la concentración a la cual se ha 
preparado el Material de Referencia Interno 
 
4.2.2.3.  Sedimentos por Extracción. Se acepta como valor verdadero  al valor promedio que se 
obtiene de resultados  de inter comparación. 
 
4.2.3.  Estimación de la Incertidumbre de Medición. Con el fin de establecer todas las 
contribuciones a la incertidumbre de medida, a continuación se detalla el procedimiento 
aplicado para su determinación: 
 
  
4.2.3.1.   Sal en Crudo 
 
Figura 3. Diagrama de Ishikawa para el Método de Sal en Crudo 
 
 
 
 
61 
Cálculo modelo para la muestra MRI/ EST40PTB/01/P  
 
La siguiente ecuación define la forma de determinar la incertidumbre estándar del contenido de 
Sal, aplicando LEY DE PROPAGACIÓN DE VARIANZAS, donde los Coeficientes de 
Sensibilidad son igual a 1, debido a que no se tiene un modelo matemático establecido: 
 
u(Sal) √u2Equipo + uRepro uci ili a 
2  +u2 RI                                                                                   (44) 
 
u(Sal) √      +      +       
 
u(Sal)       PTB 
 
Dónde: 
      = Incertidumbre estándar del contenido de sal, PTB 
       = Incertidumbre estándar del equipo, PTB 
uRepro uci ili a =  Incertidumbre estándar de la Reproducibilidad, PTB 
uMRI= Incertidumbre estándar de la preparación del material de referencia interno, PTB 
La siguiente ecuación define la forma de determinar la Incertidumbre Total Expandida del 
contenido de Sal: 
 
U   2 u(Sal) + ∑| orrecciones no Aplica as|                                                                            (45) 
U= (2* 0,24) + 0,004 
U= 0,5 PTB 
 
Desarrollo: 
 
4.2.3.1.1.  Cálculo de la Incertidumbre estándar del Equipo 
 
uEquipo   √ u2 R + u2 eriva+ u2resolución           (46) 
 
Dónde: 
 
    = Incertidumbre estándar de la función de respuesta instrumental, PTB 
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             Incertidumbre estándar de resolución, PTB 
              Incertidumbre estándar de calibración del equipo, PTB 
         Incertidumbre estándar de deriva, PTB 
 
a.  Cálculo de la Incertidumbre estándar de la Función de Respuesta Instrumental 
 
    
|                    |   
√ 
                                                 (47) 
    
    
√ 
 
 
         PTB 
 
Dónde: 
Cestimada = Concentración leída en cada punto de calibración, PTB 
Cverdadera = Concentración verdadera en cada punto de calibración, PTB 
 
b. Cálculo de la Incertidumbre estándar de Deriva 
 
u( eriva)   
Ucal
√3
                                                                           (48) 
 
u( eriva)   
0,52
√3
 
 
u( eriva)   0,3031 PTB 
 
c.  Cálculo de la Incertidumbre estándar de Resolución 
 
u resolución    
Especificación  el  a ricante
√3
                                                (49) 
 
u resolución    
   1
√3
 
 
u resolución    0,006 PTB 
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Dónde: 
Especificación del Fabricante: Se considera la Resolución del equipo, PTB 
 
4.2.3.1.2. Cálculo de la Incertidumbre Estándar de Reproducibilidad 
 
                  = SR   Se obtiene del ANOVA                                                                  (50) 
                  = SR = 0,082 PTB 
 
4.2.3.1.3.  Cálculo de la Incertidumbre estándar de la Preparación del Estándar 
 
u2estan ar
PT 2
   
u2 preparación  e la mezcla  e alcohol 
V2
+
u2 preparación  e la solución  e sal est n ar 
 2
+
u2 ureta1
V21
+
+
u2 ureta 2
V22
+ 
u2 alón
V2
+ 
u2pro eta2
V22
+
u2pro eta3
V23
                             (51) 
 
uestan ar   3
2*√
3,48792
10002
+
0,000 1 2
0,00372
+
0,11232
502
 
0,0572
252
+ 
0,0652
1002
+ 
0,13512
102
+
0,55232
1002
 
 
uestan ar  0,0472 PTB 
 
Dónde:  
uestén ar= Incertidumbre estándar de la preparación del estándar, PTB 
PT = Promedio del contenido de sal en el estándar, PTB 
u preparación  e la mezcla  e alcohol = Incertidumbre estándar de la preparación de la mezcla de 
alcohol, V 
V= Promedio del Volumen, mL 
u preparación  e la solución  e sal est n ar = Incertidumbre estándar de la preparación de la solución de 
sal estándar, mol/L 
C= Promedio de la concentración de la solución de sal stándar, mol/L 
u ureta1= Incertidumbre estándar de la bureta 1, mL 
V1= Promedio del volumen de la bureta 1, mL 
u ureta 2= Incertidumbre estándar de la bureta 2, mL 
V2= Promedio del volumen de la bureta 2, mL 
u alón afora o= Incertidumbre estándar del balón aforado, mL 
V= Promedio del volumen del balón aforado 3, mL 
upro eta= Incertidumbre estándar de la probeta, mL 
V= Promedio del volumen de la probeta, mL 
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a. Cálculo de la Incertidumbre estándar de la preparación de la mezcla de alcoholes 
umezcla  e alcoholes  √u2pro eta 1+u2pro eta 2                                                                                    (52) 
 
umezcla  e alcoholes  √                
 
umezcla  e alcoholes   3,4878 m  
 
Dónde: 
upro eta 1= Incertidumbre estándar de la probeta 1, mL 
upro eta 2= Incertidumbre estándar de la probeta 2, mL 
 
a.1.  Cálculo de la Incertidumbre estándar de la probeta 1 
 
u pro eta1  √(ucali ración)
2+(u
resolución
)2+(u
 eriva
)2                                                                   (53) 
 
u pro eta1  √(0,1280)2+(2,8867)2+(1,0299)2 
 
u pro eta1   3,4852 mL 
 
 
 Incertidumbre de Calibración 
 
u cali ración    
U
k
                                                               (54) 
 
u cali ración    
0,2560
2
 
 
u cali ración    0,1280 mL 
 
Dónde: 
U = Se obtiene del Certificado de Calibración de la probeta, mL 
k = Factor de Cobertura 
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 Incertidumbre de Resolución 
u resolución    
Especificación  el  a ricante
 √3
                                                                                    (55)  
 
u resolución    
10
 √3
 
 
u resolución    2,8867 mL 
 
Dónde: 
Especificación del Fabricante: Se considera la Resolución de la probeta, mL 
 
 Incertidumbre de Deriva 
u           
| n -  n-1|max
√3
                                                  (56) 
 
u           
|0,835-2,619|max
√3
 
 
u          1,0299 mL 
 
Dónde: 
Cn= Corrección del Certificado de calibración n, mL 
Cn-1 = Corrección del Certificado de calibración n-1, mL 
o Incertidumbre Expandida de la probeta 
 
          u*pro eta+                                                                                                          (57) 
 
                   +      
 
               mL 
 
Dónde: 
          Incertidumbre Expandida de la probeta, mL 
u*pro eta   Incertidumbre Estándar intermedia de la probeta, mL 
          Corrección del Certificado  de calibración, mL 
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o   Incertidumbre Estándar  de la probeta 
 
upro eta  
        
 
                                                                                                                       (58) 
 
upro eta  
      
 
 
 
upro eta         mL 
 
Igual procedimiento se lo hace para la probeta 2  
 
b. Cálculo de la Incertidumbre estándar de la preparación de la solución de sal estándar 
 
                                    √
                     
                     
 
        
  
                                            (59) 
 
                         √
              
       
 
       
   
 
 
                          
   
 
 
 
 
Dónde: 
                 = Incertidumbre estándar de preparación de la solución de sal estándar, mol/L 
 Sol.sal est n ar= Promedio de la concentración de la solución de sal estándar, mol/L 
usol.sal concentra a= Incertidumbre estándar de la solución de sal concentrada, mol/L 
                    = Promedio de la concentración de la solución de sal concentrada, mol/L 
       = Incertidumbre estándar de la pipeta, mL 
V= Promedio del volumen de la pipeta, mL 
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b.1. Cálculo de la Incertidumbre estándar de la preparación de la solución de sal 
concentrada 
                     √u2sol.Na l+u2sol. g l2+u
2
sol. a l2
                                                               (60) 
 
 
                     √              +                         
     
 
                      6,8974*  
  
   
 
 
 
 
Dónde: 
                    = Incertidumbre estándar de la solución de sal concentrada 
usol.Na l= Incertidumbre estándar de la solución de cloruro de sodio, mol/L 
usol. a l2= Incertidumbre estándar de la solución de cloruro de calcio, mol/L 
usol. g l2= Incertidumbre estándar de la solución de cloruro de magnesio, mol/L 
 
 
 Cálculo de la Incertidumbre estándar de la preparación de la solución de solución de 
Cloruro de Sodio 
 
usol.Na l  sol Na l*√
u2 alanza
m2
                                                                                                         (61) 
 
usol.Na l 0,1712*√
        
12
 
 
usol.Na l  5,3647 *  
  
   
 
 
 
 Cálculo de la Incertidumbre estándar de la preparación de la solución de solución de 
Cloruro de Magnesio 
 
usol. g     sol     *√
u2 alanza
m2
                                                                                                    (62) 
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usol. g    0,1050*√
        
12
 
 
usol. g     3,2902*  
  
   
 
 
 
 Cálculo de la Incertidumbre estándar de la preparación de la solución de solución de 
Cloruro de Sodio 
 
usol. a l2  sol a l2l*√
u2 alanza
m2
                                                                                                      (63) 
 
usol. a l2 0,0901*√
        
12
 
 
usol. a l2          
  
   
 
 
 
 
 Cálculo de la Incertidumbre estándar de la balanza 
u  alanza  √(ucali ración)
2+(u
resolución
)2+(u
 eriva
)2                                                                    (64) 
 
u  alanza  √(0,0001)2+(5,7735*    )
2
+(2,8867*    )
2
 
 
u  alanza   3,1330*     g 
 
o Incertidumbre de Calibración 
u cali ración    
U
k
                                                     (65) 
 
u cali ración    
0,0002
2
 
 
u cali ración    0,0001 g 
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Dónde: 
U = Se obtiene del Certificado de Calibración de la Balanza Analítica, g 
k = Factor de Cobertura 
 
o Incertidumbre de Resolución 
 
u resolución    
Especificación  el  a ricante
 √3
                                                                            (66) 
 
u resolución    
       
√3
 
 
u resolución  5,7735*  
  g 
 
Dónde: 
Especificación del Fabricante: Se considera la Resolución de la Balanza Analítica, g 
 
o Incertidumbre de Deriva 
 
u( eriva)   
| n- n-1|max
√3
                                                                              (67) 
 
u( eriva)   
|0,0007-0,0002|max
√3
 
 
u( eriva)   2,2886*  
  g 
 
Dónde: 
 
| n- n-1|
max
 = Diferencia entre los certificados de calibración, n y n-1 
 
o Incertidumbre Expandida de la balanza 
 
          u* alanza+                                                                                                          (68) 
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                g 
  
Dónde: 
          Incertidumbre Expandida de la balanza, g 
u* alanza   Incertidumbre Estándar intermedia de la balanza, g 
          Corrección del Certificado  de calibración, g 
 
o Incertidumbre Estándar  de la balanza 
 
u alanza  
        
 
                                                                                                                       (69) 
 
u alanza  
      
 
 
 
u alanza  0,00066 g 
 
 
b.2.  Cálculo de la Incertidumbre estándar de la pipeta 
 
u pipeta  √(ucali ración)
2+(u
resolución
)2+(u
 eriva
)2                                                                       (70) 
 
u pipeta  √(0,0055)2+(0,02886)2+(0,0063)2 
 
u pipeta   0,0301m  
 
 Incertidumbre de Calibración 
 
u cali ración    
U
k
                                                                                                                           (71) 
 
u cali ración    
0,1681
2
 
u cali ración    0,0841 mL 
 
 
 
71 
Dónde: 
 
U = Se obtiene del Certificado de Calibración de la pipeta, mL 
k = Factor de Cobertura 
 
 Incertidumbre de Resolución 
 
u resolución    
Especificación  el  a ricante
 √3
                                                                                    (72) 
  
u resolución    
0,1
 √3
 
 
u resolución    0,02887 m  
 
Dónde: 
Especificación del Fabricante: Se considera la Resolución de la pipeta, mL 
 
 Incertidumbre de Deriva 
u( eriva)   
Ucal
√3
                                                                           (73) 
 
u( eriva)   
       
√3
 
 
u( eriva)   0,0063 m  
 
Dónde: 
Ucal= Se obtiene del certificado de calibración de la pipeta, mL 
 
o Incertidumbre Expandida de la pipeta 
 
Upipeta 2u*pipeta+ pipeta                                                                                                              (74) 
 
Upipeta (2*0,03006) +0,108 
 
Upipeta  0,1681 m  
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Dónde: 
Upipeta  Incertidumbre Expandida de la pipeta, mL 
u*pipeta   Incertidumbre Estándar intermedia de la pipeta, mL 
         Corrección del Certificado  de calibración, mL 
 
o Incertidumbre Estándar  de la pipeta 
 
upipeta 
0,1681
2
                                                                                                                              (75) 
 
upipeta  0,0841 mL 
 
c. Cálculo de la Incertidumbre Estándar de la Bureta 
 
u  ureta  √(ucali ración)
2+(u
resolución
)2+(u
 eriva
)2                                                                       (76) 
 
u  ureta  √(0,008)2+(0,0289)2+(0,0092)2 
 
u  ureta   0,0313 m  
 
c.1.  Incertidumbre de Calibración 
u cali ración    
U
k
                                                                                                                           (77) 
 
u cali ración    
0,016
2
 
 
u cali ración    0,008 m  
 
Dónde: 
U = Se obtiene del Certificado de Calibración de la bureta, mL 
k = Factor de Cobertura 
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c.2.  Incertidumbre de Resolución 
 
u resolución    
Especificación  el  a ricante
 √3
                                                                                    (78)  
u resolución    
0,1
 √3
  
u resolución    0,0289 m  
 
Dónde: 
Especificación del Fabricante: Se considera la Resolución de la bureta, mL 
 
c.3. Incertidumbre de Deriva 
u( eriva)   
Ucal
√3
                                                               (79) 
 
u( eriva)   
0,016
√3
 
 
u( eriva)   0,0092 m  
 
Dónde: 
Ucal= Se obtiene del certificado de calibración de la bureta, mL 
 
 Incertidumbre Expandida de la bureta 
 
U ureta 2u* ureta+  ureta                                                                                                             (80) 
 
U ureta (2*0,0313)+0,118 
 
U ureta 0,1807 m  
 
Dónde: 
U ureta  Incertidumbre Expandida de la bureta, mL 
u* ureta   Incertidumbre Estándar intermedia de la bureta, mL 
         Corrección del Certificado  de calibración, mL 
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 Incertidumbre Estándar  de la bureta 
 
u ureta  
       
 
                                                                                                                          (81) 
 
u ureta  
      
 
 
u ureta           
 
Igual procedimiento se lo hace para la bureta 2 
 
d. Cálculo de la Incertidumbre estándar del balón aforado 
 
u  alón  √(ucali ración)
2+(u
resolución
)2+(u
 eriva
)2                                                                        (82) 
 
u  alón  √(0,0035)2+(0)2+(0,0040)2 
 
u  alón   0,0053 mL 
 
d.1.  Incertidumbre de Calibración 
u cali ración    
U
k
                                                                                                                           (83) 
 
u cali ración    
0,007
2
 
 
u cali ración    0,0035 m  
 
Dónde: 
U = Se obtiene del Certificado de Calibración del balón, mL 
k = Factor de Cobertura 
 
d.2.  Incertidumbre de Resolución 
 
u resolución    
Especificación  el  a ricante
 √3
                                                                                    (84) 
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u resolución      
 
Dónde: 
Especificación del Fabricante: No se considera la Resolución del balón, mL 
 
d.3.Incertidumbre de Deriva 
u( eriva)   
Ucal
√3
                                                                           (85) 
 
u( eriva)   
0,007
√3
 
 
u( eriva)   0,0040 m  
 
Dónde: 
Ucal= Se obtiene del certificado de calibración del balón, mL 
 
 Incertidumbre Expandida del balón 
 
U alón 2u* alón+  alón                                                                                                                (86) 
 
U alón (2*0,0053)+ 0,119  
 
U alón 0,1297 m  
 
Dónde: 
U alón  Incertidumbre Expandida del balón, mL 
u* alón   Incertidumbre Estándar intermedia del balón, mL 
        Corrección del Certificado  de calibración, mL 
 
 Incertidumbre Estándar  del balón 
 
u alón  
      
 
                                                                                                                             (87) 
 
u alón  
      
 
 
u alón           
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e. Correcciones no Aplicadas 
Las correcciones no Aplicadas se determinan mediante la ecuación que a continuación se 
describe: 
 
∑| orrecciones no Aplica as|  
 | orrecciones no Aplica as| ias   | orrecciones no Aplica as                                          (88) 
e.1.  Debidas al Bias 
 
| orrecciones no Aplica as| ias  |Sal  teni a -     Espera a|                                                (89) 
 
| orrecciones no Aplica as| ias  |40,01-      | 
 
| orrecciones no Aplica as| ias           
 
e.2.  Debidas a la Balanza 
Del certificado de calibración de la Balanza, se debe tomar el factor de corrección mayor. 
Cbalanza= 0,0007 g 
 
e.3.  Debidas a la Probeta 
Del certificado de calibración de la Probeta, se debe tomar el factor de corrección mayor. 
 
Cprobeta1= 0,835 mL                          Cprobeta2= 0,167  mL                  Cprobeta3= 1,072  mL 
 
e.4.  Debidas al Balón Aforado 
Del certificado de calibración del balón aforado, se debe tomar el factor de corrección mayor. 
 
Cbalón=0,119 mL 
 
e.5.  Debidas a la Pipeta 
Del certificado de calibración de la pipeta, se debe tomar el factor de corrección mayor. 
 
Cpipeta= 0,108 mL 
 
 
e.6.  Debidas a la Bureta 
Del certificado de calibración de la bureta, se debe tomar el factor de corrección mayor 
Cbureta1= 0,118 mL                                 Cbureta2= 0,055 mL 
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Las correcciones no aplicadas se sumarán a cada incertidumbre expandida de cada fuente de 
incertidumbre. 
 
 
4.2.3.2.  Azufre 
 
 
Figura 4. Diagrama de Ishikawa para el Método de Azufre 
Con el fin de establecer todas las contribuciones a la incertidumbre de medida, a continuación se 
detalla el procedimiento aplicado para su determinación: 
La siguiente ecuación define la forma de determinar la incertidumbre estándar de Azufre, 
aplicando LEY DE PROPAGACIÓN DE VARIANZAS, donde los Coeficientes de 
Sensibilidad son igual a 1, debido a que no se tiene un modelo matemático establecido: 
Cálculo modelo para la muestra  de diesel 2: MRI/D2/02/P, Rango Bajo 
 
u(%Azufre) √u2Equipo + uRepro uci ili a 
2  + u2 R                                                                            (90) 
 
u(%Azufre) √         +         +          
 
u(%Azufre)  0,0018 %P 
   
Dónde: 
u(%Azufre)= Incertidumbre estándar del porcentaje de azufre, %P 
u      = Incertidumbre estándar del equipo, %P 
                 =  Incertidumbre estándar de la Reproducibilidad, %P 
   = Incertidumbre estándar del material de referencia certificado o Material de Referencia 
Interno, %P 
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La siguiente ecuación define la forma de determinar la Incertidumbre Total Expandida del % 
de Azufre: 
 
U   2 u(%Azufre) + ∑| orrecciones no Aplica as|                                                                      
(91) 
 
U   (2*3,6*     + ∑|0,0120 -0,0128| 
 
U= 0,0036 %P 
 
Desarrollo: 
 
a. Cálculo de la Incertidumbre estándar del Equipo 
 
uEquipo   √u2Resolución+ u2cali ración+ u2 eriva           (92) 
uEquipo   √              +         +           
 
uEquipo   0,00154 %P 
 
Dónde: 
             Incertidumbre estándar de resolución, %P 
              Incertidumbre estándar de calibración del equipo, %P 
         Incertidumbre estándar de deriva, %P 
 
a.1.  Incertidumbre estándar de calibración del Equipo 
 
 cal   
Ucal
k
           (93) 
 
 cal   
      
2
 
 cal  0,0015 %P 
Dónde:  
     = Incertidumbre Expandida de la calibración del  Equipo, %P. Se obtiene del certificado de 
calibración. 
k = Factor de Cobertura 
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a.2.  Incertidumbre estándar de Resolución 
                
                             
√ 
                                 (94) 
 
                
      
√ 
 
 
                        
   %P  
 
Dónde: 
Especificación del Fabricante: Se considera la Resolución del Equipo, %P 
 
a.3.  Incertidumbre estándar de Deriva 
 
u( eriva)   
| n -  n-1|max
√3
                                                              (95) 
 
u( eriva)   
|0,00112- 0,00059|max
√3
 
 
u( eriva)   0,00031%P 
 
Dónde: 
Cn= Corrección del Certificado de calibración n, %P 
Cn-1 = Corrección del Certificado de calibración n-1, %P 
 
b. Cálculo de la Incertidumbre Estándar de Reproducibilidad 
 
                  = SR   Se obtiene del ANOVA                                                                  (96) 
 
                  = SR= 0,00085  
 
 
c. Cálculo de la Incertidumbre estándar del Material de Referencia Certificado 
 
u R   
U aterial  e Referencia 
k
                                                                                                               (97) 
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Dónde:  
UMaterial de Referencia = Incertidumbre expandida del Material de Referencia. Se obtiene del 
Certificado del Material de Referencia, %P 
k = Factor de Cobertura 
 
En este caso no se determina esta contribución debido a que la muestra del cálculo modelo es un 
Material de Referencia Interno 
 
d. Cálculo de la Incertidumbre estándar del Material de Referencia Interno 
 
u aterial  e Referencia Interno  
1,25 x s*
√p
                                                                                               (98) 
 
u aterial  e Referencia Interno  
1,25 x 0,0005
√6
 
 
u aterial  e Referencia Interno   0,00025 %P 
 
Dónde: 
s* = Es la desviación estándar robusta calculada  con los datos de intercomparación. 
p = Número de laboratorios 
 
La Incertidumbre estándar del Material de Referencia Interno, se utiliza únicamente para el 
nivel de concentración que aplique.  
 
 
e. Correcciones no Aplicadas 
 
Las correcciones no Aplicadas se determinan mediante la ecuación que a continuación se 
describe: 
∑| orrecciones no Aplica as|  
 | orrecciones no Aplica as| ias   | orrecciones no Aplica as                                          (99) 
 
e.1.  Debidas al Bias 
 
| orrecciones no Aplica as| ias   |                                  |               (100) 
 
81 
| orrecciones no Aplica as| ias   0,0120- 0,0128      
 
| orrecciones no Aplica as| ias 3,6*10
-5 
 
e.2.  Debidas al Equipo 
Del certificado de calibración del Equipo, se debe tomar el valor de corrección  para cada rango. 
 
CRango Bajo = 0,0011                        CRango Medio = 0,0029                          CRango Bajo = 0,0028  
 
 
4.2.3.3.  Sedimentos por Extracción 
 
 
Figura 5. Diagrama de Ishikawa para el Método de Sedimentos por Extracción 
 
Para determinar la incertidumbre dada por todas las influencias de las variables de entrada se lo 
hará aplicando INCERTIDUMBRES RELATIVAS, debido a que las variables tienen diferentes 
unidades, cuya ecuación es: 
 
 
Cálculo modelo para la muestra   MRI/CC/01/P  
 
u2(%Se )
%Se 
2  
u2(%Se 1)
%Se 1
2 +
u2(repro uci ili a )
%S2
+
u2(volumen)
V2
+ 
u2( ufla)
T2
+ 
u2( RI)
 RI2
                                        (101)  
 
               
2  √
       
0,01672
+
       
      2
+
       
1002
+ 
       
   2
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         0,0021 %P  
 
Dónde: 
       = Incertidumbre estándar del % de sedimentos 
%Sed =  Promedio del porcentaje de sedimentos de la muestra, %P 
        = Incertidumbre estándar encontrada mediante la Ley de Propagación de las 
Incertidumbres 
      = Promedio del porcentaje de sedimentos de la muestra, %P 
                   = Incertidumbre estándar de reproducibilidad 
          = Incertidumbre estándar del volumen de solvente, mL 
V= Promedio del volumen de solvente utilizado, mL 
      = Incertidumbre estándar del Material de Referencia Interno 
MRI= Promedio del porcentaje de sedimentos del Material de Referencia Interno obtenido de 
los datos de intercomparación, %P 
 
a. Cálculo de la Incertidumbre Estándar del Porcentaje de Sedimentos1 
 
         √                                                                                                                  (102) 
 
         √           
 
                  
 
 
Dónde: 
u(%Sed1) = Incertidumbre estándar del porcentaje de sedimentos 
          = Incertidumbre estándar de la balanza 
 
 
a.1.  Cálculo de la Incertidumbre estándar de la balanza 
u  alanza  √(ucali ración)
2+(u
resolución
)2+(u
 eriva
)2+(u
Temp.cal
)2                                               (103) 
 
u  alanza  √(0,0001)2+(5,7735*    )
2
+(2,8867*    )
2
+(1,9322*    )
2
 
 
u  alanza   0,0003 g 
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 Incertidumbre de Calibración 
 
u cali ración    
U
k
                                                                             (104) 
 
 
u cali ración    
      
2
 
 
 
u cali ración    0,0001 g 
 
Dónde: 
U = Se obtiene del Certificado de Calibración de la Balanza Analítica, g 
k = Factor de Cobertura 
 
 Incertidumbre de Resolución 
 
u resolución    
Especificación  el  a ricante
 √3
                                                                                       (105) 
   
u resolución    
0,0001
 √3
 
 
u resolución    5,7735*  
    
 
Dónde: 
Especificación del Fabricante: Se considera la Resolución de la Balanza Analítica, g 
 
 
 Incertidumbre de Deriva 
 
u( eriva)   
| n -  n-1|max
√3
                                                                            (106)  
u( eriva)   
|0,0007 – 0,0002|max
√3
 
 
u( eriva)   2,8867 *  
  g 
 
Dónde: 
Cn= Corrección del Certificado de calibración n, g 
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Cn-1 = Corrección del Certificado de calibración n-1, g 
 
 Cálculo de la Incertidumbre estándar asociada a la Temperatura de calibración de la 
balanza 
 
   
       ̅
√ 
                                                                                                                           (107) 
 
   
                     
√ 
 
 
            
     
 
Dónde: 
CT= Coeficiente de variación de temperatura, °C
-1
 
  = Diferencia de temperatura entre la Tcal. y Texp., °C 
 ̅= Promedio del total de las masas, g 
 
o Incertidumbre Expandida de la balanza 
 
          u* alanza+                                                                                                        (108) 
 
                    + 0,0007 
 
                  
 
Dónde: 
          Incertidumbre Expandida de la balanza, g 
u* alanza   Incertidumbre Estándar intermedia de la balanza, g 
          Corrección del Certificado  de calibración, g 
 
o Incertidumbre Estándar  de la balanza 
 
u alanza  
        
 
                                                                                                                      (109) 
 
u alanza  
      
 
 
u alanza           
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b. Cálculo de la Incertidumbre  Estándar de Reproducibilidad 
 
                  SR Se obtiene del ANOVA                                                                      (110) 
 
                            
 
c. Cálculo de la Incertidumbre Estándar del Material de Referencia Interno 
 
u aterial  e Referencia Interno  
1,25 x s*
√p
                                                                                             (111) 
 
u aterial  e Referencia Interno  
1,25 x       
√4
 
 
u aterial  e Referencia Interno   0,0004 %P 
 
Dónde: 
s*=Es la desviación estándar robusta calculada  con los datos de intercomparación. 
p=Número de laboratorios 
 
d. Cálculo de la Incertidumbre Estándar de la Probeta 
 
           √                                                                                        (112) 
           √                             
                    
 
d.1.  Incertidumbre de Calibración 
u cali ración    
U
k
                                                             (113) 
 
u cali ración    
0,027
2
 
 
u cali ración    0,0135 mL 
Dónde: 
U = Se obtiene del Certificado de Calibración de la probeta, mL 
k = Factor de Cobertura 
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d.2.  Incertidumbre de Resolución 
 
u resolución    
Especificación  el  a ricante
 √3
                                                                                  (114)  
u resolución    
1
 √3
 
 
u resolución    0,8660 mL 
 
Dónde: 
Especificación del Fabricante: Se considera la Resolución de la probeta, mL 
 
d.3.  Incertidumbre de Deriva 
u           
| n -  n-1|max
√3
                                                (115) 
 
u           
|1,072-1,439|max
√3
 
 
u          0,2119 mL 
 
Dónde: 
 
Cn= Corrección del Certificado de calibración n, mL 
Cn-1 = Corrección del Certificado de calibración n-1, mL 
 
 
 Incertidumbre Expandida de la probeta 
 
          u*pro eta+                                                                                                        (116) 
 
                   +      
 
               mL 
 
Dónde: 
          Incertidumbre Expandida de la probeta, mL 
u*pro eta   Incertidumbre Estándar intermedia de la probeta, mL 
          Corrección del Certificado  de calibración, mL 
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 Incertidumbre Estándar  de la probeta 
 
upro eta  
        
 
                                                                                                                     (117) 
 
upro eta  
      
 
 
 
upro eta         mL 
 
 
e. Cálculo de la Incertidumbre Estándar de la Mufla 
 
         √                                                                                            (118) 
 
e.1.  Incertidumbre de Calibración 
 
u cali ración    
U
k
                                                                                                 (119) 
 
u cali ración    
0,1
k
    
 
u cali ración   0,05    
 
Dónde: 
U = Se obtiene del Certificado de Calibración de la mufla, °C 
k = Factor de Cobertura 
e.2.  Incertidumbre de Resolución 
 
u resolución    
Especificación  el  a ricante
√3
                                                                      (120) 
 
u resolución    
1
√3
 
 
u resolución   0,5773    
 
Dónde: 
 
Especificación del Fabricante: Se considera la Resolución de la mufla, °C 
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e.3.  Incertidumbre de Deriva 
 
u           
| n -  n-1|max
√3
                                                                                                (121) 
 
u           
|    - 9,4|max
√3
 
 
u           0 °C 
 
Dónde: 
 
Cn= Corrección del Certificado de calibración n, °C 
Cn-1 = Corrección del Certificado de calibración n-1, °C 
 
 
 Incertidumbre Expandida de la mufla 
 
        u*mufla+                                                                                                              (122) 
 
                 +    
 
        10,5590 °C 
 
Dónde: 
        Incertidumbre Expandida de la mufla, °C 
u*mufla   Incertidumbre Estándar intermedia de la mufla, °C 
        Corrección del Certificado  de calibración, °C 
 
 Incertidumbre Estándar  de la mufla 
 
umufla  
      
 
                                                                                                                          (123) 
 
umufla  
       
 
 
 
umufla            
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f. Correcciones no Aplicadas 
 
f.1.  Debidas da la Balanza 
Se debe de tomar el factor de corrección con mayor valor del certificado de calibración de la 
balanza, el mismo que se adicionará al cálculo de la incertidumbre expandida de la misma  
CBalanza= 0,0007 °C 
 
f.2.  Debidas a la probeta 
Se debe de tomar el factor de corrección con mayor valor del certificado de calibración de la 
probeta, el mismo que se adicionará al cálculo de la incertidumbre expandida de la misma  
CProbeta= 1,072 mL 
 
f.3.  Debidas a la mufla 
Se debe de tomar el factor de corrección con mayor valor del certificado de calibración de la 
mufla, el mismo que se adicionará al cálculo de la incertidumbre expandida de la misma  
CMufla= 9,4 °C 
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4.3. Comparación de los parámetros de Validación calculados con los Parámetros de 
Validación fijados 
 
 
 
Tabla 32.  Parámetros de Validación Fijados Vs. Parámetros de Validación Calculados 
para el Método de Sal Crudo 
Parámetros 
Parámetros de 
Validación Fijados 
Parámetros de Validación 
Calculados 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del contenido de Sal  en el petróleo 
crudo mediante  el método conductimétrico 
Linealidad/ Función de Respuesta 
 Regresión Lineal. 
Grado de Ajuste r
2
 ≥ 
0,990 
 Se determinarán los 
coeficientes de 
regresión y sus 
intervalos de 
confianza, Lo y m. 
 Regresión Lineal. 
Grado de Ajuste 
r
2
 = 0,9997 
 Coeficientes de 
regresión: 
m= 0,47 
Lo= -6,85 
 Intervalos de 
confianza: 
m: 0,47 – 0,48 
Lo: -7,03 – (-6,67) 
Límite de Detección 0,38 PTB (lb /1000 bbl) 0,38 PTB (lb /1000 bbl) 
Límite de Cuantificación 1,09 PTB (lb /1000 bbl) 1,09 PTB (lb /1000 bbl) 
Repetibilidad 
Nivel 
Repetibilidad Fijada, 
PTB (lb /1000 bbl) 
Repetibilidad Calculada,  
PTB (lb /1000 bbl) 
1,83 0,40 0,12 
3,00 0,58 0,08 
5,00 0,85 0,12 
10,0 1,42 0,14 
21,0 2,48 0,25 
40,0 4,03 0,29 
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Tabla 32 (Continuación) 
Reproducibilidad 
Nivel 
Reproducibilidad Fijada, 
PTB (lb /1000 bbl) 
Reproducibilidad Calculada, 
PTB (lb /1000 bbl) 
1,83 
3,26 0,12 
3,00 
4,70 0,08 
5,00 
6,92 0,12 
10,0 
11,6 0,16 
21,0 
20,3 0,25 
40,0 
32,9 0,33 
 
Veracidad 
 
93  %R  107 
 
99,5 a 101,2 PTB 
Incertidumbre 
Nivel 
 
Incertidumbre Fijada, 
PTB (lb /1000 bbl) 
 
Incertidumbre Calculada, 
PTB (lb /1000 bbl) 
1,83  60 
191,3 
3,00 60 
124,5 
5,00  60 
53,0 
10,0 60 
40,2 
21,0  40 
36,6 
40,0  40 
35,3 
Intervalo de Trabajo 1-40 PTB (lb /1000 bbl) 1,09 – 40,5 PTB (lb /1000 bbl) 
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Tabla 33. Parámetros de Validación Fijados Vs. Parámetros de Validación Calculados 
para el Método de Azufre – Rango Bajo 
Parámetros 
Parámetros de 
Validación Fijados 
Parámetros de 
Validación Calculados 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del Azufre en el petróleo crudo y 
sus derivados  por el método de fluorescencia por 
Rayos X 
Linealidad/ Función de Respuesta 
 Regresión Lineal. 
Grado de Ajuste r
2
 ≥ 
0,990 
 Se determinarán los 
coeficientes de 
regresión y sus 
intervalos de 
confianza, Lo y m. 
 Regresión Lineal. 
Grado de Ajuste 
r
2
 = 0,9983 
 Coeficientes de 
regresión: 
m= 0,9954 
Lo= 0,0002 
 Intervalos de 
confianza: 
m: 0,9354 – 1,0554 
Lo: -0,0015- 0,0018 
Límite de Detección 0,0015 %P 0,0017 %P 
Límite de Cuantificación 0,0031 %P 0,0092 %P 
Repetibilidad  0,0027 %P 0,0017 % P 
Reproducibilidad  0,0120 %P 0,0017 % P 
Veracidad 78  %R  122 94,17 a 121,70 %P 
Incertidumbre 
 30 % (K=2) en todos 
los niveles de 
concentración 
28,05 % 
Intervalo de Trabajo 0,002 – 0,0600 %P 0,0092 – 0,0600 %P 
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Tabla 34. Parámetros de Validación Fijados Vs. Parámetros de Validación Calculados 
para el Método de Azufre – Rango Medio 
Parámetros 
Parámetros de 
Validación Fijados 
Parámetros de 
Validación Calculados 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del Azufre en el petróleo crudo y sus 
derivados  por el método de fluorescencia por Rayos X 
Linealidad/ Función de Respuesta 
 Regresión Lineal. 
Grado de Ajuste r
2
 ≥ 
0,990 
 Se determinarán los 
coeficientes de 
regresión y sus 
intervalos de 
confianza, Lo y m. 
 Regresión Lineal. 
Grado de Ajuste 
r
2
 = 0,9999 
 Coeficientes de 
regresión: 
m= 0,9998 
Lo= 0,00003 
 Intervalos de 
confianza: 
m: 0,9823 – 1,0174 
Lo: - 0,0053 – 0,0054 
Límite de Detección 0,0053 %P 0,0053 %P 
Límite de Cuantificación 0,0085 %P 0,0890 % P 
Repetibilidad  0,0106 %P 0,0052 %P 
Reproducibilidad  0,0467 %P 0,0052 % P 
Veracidad 90  %R  110 100,95 a 107,93 %P 
Incertidumbre 
 30 % (K=2) en todos 
los niveles de 
concentración 
11,03 % 
Intervalo de Trabajo 0,0600 – 0,5000 %P 0,0890 – 0,5000 % P 
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Tabla 35. Parámetros de Validación Fijados Vs. Parámetros de Validación Calculados 
para el Método de Azufre – Rango Alto 
Parámetros 
Parámetros de Validación 
Fijados 
Parámetros de 
Validación Calculados 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del Azufre en el petróleo crudo y sus 
derivados  por el método de fluorescencia por Rayos X 
Linealidad/ Función de Respuesta 
 Regresión Lineal. 
Grado de Ajuste r
2
 ≥ 
0,990 
 Se determinarán los 
coeficientes de 
regresión y sus 
intervalos de confianza, 
Lo y m. 
 Regresión Lineal. 
Grado de Ajuste 
r
2
 = 1,0000 
 Coeficientes de 
regresión: 
m= 1,0000 
Lo= 0,00005 
 Intervalos de 
confianza: 
m: 0,9935 – 1,0064 
Lo:-0,0146–  0,0147 
Límite de Detección 0,0146 %P 0,0146 %P 
Límite de Cuantificación 0,0201 %P 0,7347 %P 
Repetibilidad  0,0402 %P 0,0139 %P 
Reproducibilidad  0,1774 %P 0,0214 %P 
Veracidad 90  %R  110 97,72 a 100,53 %P 
Incertidumbre 
 30 % (K=2) en todos los 
niveles de concentración 
3,69 % 
Intervalo de Trabajo 0,5000 – 4,0000 %P 0,7347 – 4,0000 %P 
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Tabla 36.Parámetros de Validación Fijados Vs. Parámetros de Validación Calculados 
para el Método de Sedimentos Por Extracción 
PARÁMETROS 
Parámetros de 
Validación   Fijados 
Parámetros de 
Validación Calculados 
Selectividad/Especificidad 
Determinación del porcentaje de sedimentos en el 
petróleo crudo por el método de extracción con solvente 
Repetibilidad ≤ 0,4122 % P 0,1464 % P 
Reproducibilidad ≤ 0,4438 %P 0,1464 % P 
Veracidad 90 < %R < 110 98,46 a 102,91 % P 
Incertidumbre 
U ≤ 30% (K 2) en to os 
los niveles 
25,36 % 
Intervalo de Trabajo 0,0150 – 1,800%P 0,0125 – 2,0329 %P 
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5. RESULTADOS 
 
 
5.1.  De la Experimentación 
 
 
5.1.1. Sal en crudo 
 
 Material de Referencia: MRI/EST/3 PTB/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO PARA LA DETERMINACIÓN 
DE SAL EN CRUDO  
Unidades: PTB 
 
Tabla 37.Estadísticos Estándar 3PTB 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 0,006546 
SL
2
 0,0001948 
SR
2
 0,0067408 
S repetibilidad 0,0809 
S reproducibilidad 0,0821 
%CVr 2,73 
%CVR 2,77 
%Recuperación 98,8 
U, %P (k=2) 3,7 
%U, (k=2) 124,5 
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 Material de Referencia: MRI/EST/5 PTB/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO PARA LA DETERMINACIÓN 
DE SAL EN CRUDO  
Unidades: PTB 
Tabla 38.  Estadísticos Estándar 5 PTB 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 0,014688 
SL
2
 0 
SR
2
 0,014688 
S repetibilidad 0,1212 
S reproducibilidad 0,1212 
%CVr 2,42 
%CVR 2,42 
%Recuperación 100,064 
U, %P (k=2) 2,6 
%U, (k=2) 53,0 
 
 
 Material de Referencia: MRI/EST/10 PTB/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO PARA LA DETERMINACIÓN 
DE SAL EN CRUDO  
Unidades: PTB 
 
Tabla 39. Estadísticos Estándar 10 PTB 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 0,01969 
SL
2
 0,00532 
SR
2
 0,02501 
S repetibilidad 0,1403 
S reproducibilidad 0,1581 
%CVr 1,41 
%CVR 1,59 
%Recuperación 99,5 
U, %P (k=2) 4,0 
%U, (k=2) 40,2 
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 Material de Referencia: MRI/EST/21 PTB/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO PARA LA DETERMINACIÓN 
DE SAL EN CRUDO  
Unidades: PTB 
Tabla 40. Estadísticos Estándar 21 PTB 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 0,0644 
SL
2
 0,000 
SR
2
 0,0644 
S repetibilidad 0,2538 
S reproducibilidad 0,2538 
%CVr 1,20 
%CVR 1,20 
%Recuperación 100,4 
U, %P (k=2) 7,7 
%U, (k=2) 36,6 
 
 
 
 Material de Referencia: MRI/EST/40 PTB/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO PARA LA DETERMINACIÓN 
DE SAL EN CRUDO  
Unidades: PTB 
Tabla 41. Estadísticos Estándar 40 PTB 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 0,0834
 
SL
2
 0,0276
 
SR
2
 0,111 
S repetibilidad 0,2887 
S reproducibilidad 0,3332 
%CVr 0,72 
%CVR 0,83 
%Recuperación 100,0 
U, %P (k=2) 14,1 
%U, (k=2) 35,3 
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 Material de Referencia: MRI/CL/01/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO PARA LA DETERMINACIÓN 
DE SAL EN CRUDO - CRUDO LIVIANO  
Unidades: PTB 
Tabla 42.  Estadísticos Crudo Liviano 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 0,0153
 
SL
2
 0,0000
 
SR
2
 0,0153 
S repetibilidad 0,1236 
S reproducibilidad 0,1236 
%CVr 6,74 
%CVR 6,74 
%Recuperación - 
U, %P (k=2) 3,5 
%U, (k=2) 191,3 
 
 
Tabla43. Linealidad- Sal en Crudo 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
m,yo 0,47 -6,85 
 Sm,Syo 0,0013 0,09 Error tipo=ucal 
r2, sYX 0,9997 0,25 0,52 
F,gl 132153,98 34,00 
 t(0,045) 2,08 
  →X,Y 1,09 
  
    
    IC 95,45%m IC95,45%Lo 
  0,47 -7,03 
  0,48 -6,67 
  
    LD 0,38 
  LC 1,09 
  
100 
 
 
Gráfico 1.Concentración (PTB, ) en función de la Condcutividad  (uS) 
 
5.1.2 Azufre 
 
 Material de Referencia: MR/EST/0,03/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO PARA LA  
DETERMINACIÓN DE AZUFRE 
Unidades: %P 
Tabla 44.  Estadísticos Estándar 0,03 %P 
ESTADÍSTICOS 
Sr
2
 4,9E
-7 
SL
2
 0,0000 
SR
2
 4,9E
-7
 
S repetibilidad 7E
-4 
S reproducibilidad 7E
-4
 
%CVr 2,39 
%CVR 2,39 
%Recuperación 97,64 
U, %P (k=2) 3,40E
-3 
%U, (k=2) 11,34 
 
 
PTB = 0,472uS - 6,8804 
R² = 0,9989 
0,00
5,00
10,00
15,00
20,00
25,00
30,00
35,00
40,00
45,00
0 20 40 60 80 100 120
P
TB
 
uS 
PTB=f(uS) 
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 Material de Referencia: MR/EST/0,06/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO PARA LA  
DETERMINACIÓN DE AZUFRE 
Unidades: %P 
Tabla 45. Estadísticos Estándar 0,06 %P 
ESTADÍSTICOS 
Sr
2
 3,01E
-6 
SL
2
 0,0000 
SR
2
 3,01E
-6
 
S repetibilidad 0,0017 
S reproducibilidad 0,0017 
%CVr 2,89 
%CVR 2,89 
%Recuperación 99,94 
U, %P (k=2) 4,67
-3 
%U, (k=2) 7,79 
 
 
 Material de Referencia: MR/EST/0,1/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO PARA LA  
DETERMINACIÓN DE AZUFRE 
Unidades: %P 
 
Tabla 46.  Estadísticos Estándar 0,1 %P 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 6,64E
-7 
SL
2
 0,0000 
SR
2
 6,64E
-7
 
S repetibilidad 0,0008 
S reproducibilidad 0,0008 
%CVr 0,75 
%CVR 0,75 
%Recuperación 107,93 
U, %P (k=2) 1,19E
-2 
%U, (k=2) 11,90 
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 Material de Referencia: MR/EST/0,2/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO PARA LA  
DETERMINACIÓN DE AZUFRE 
Unidades: %P 
Tabla 47.  Estadísticos Estándar 0,2 %P 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 1,09E
-6 
SL
2
 8,08E
-7 
SR
2
 3,80E
-7
 
S repetibilidad 0,001 
S reproducibilidad 0,0007 
%CVr 0,50 
%CVR 0,33 
%Recuperación 103,76 
U, %P (k=2) 0,011
 
%U, (k=2) 5,69 
 
 
 Material de Referencia: MR/EST/0,5/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO PARA LA  
DETERMINACIÓN DE AZUFRE 
Unidades: %P 
 
Tabla 48. Estadísticos Estándar 0,5 %P 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 2,27E
-5 
SL
2
 0,000 
SR
2
 2,27E
-5
 
S repetibilidad 0,0052 
S reproducibilidad 0,0052 
%CVr 1,025 
%CVR 1,025 
%Recuperación 100,94 
U, %P (k=2) 1,57E
-2 
%U, (k=2) 3,14 
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 Material de Referencia: MR/EST/0,75/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO PARA LA  
DETERMINACIÓN DE AZUFRE 
Unidades: %P 
Tabla 49. Estadísticos Estándar 0,75 %P 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 4,16E
-6 
SL
2
 5,14E
-6 
SR
2
 5,68E
-6
 
S repetibilidad 0,0020 
S reproducibilidad 0,0024 
%CVr 0,27 
%CVR 0,32 
%Recuperación 100,53 
U, %P (k=2) 0,015
 
%U, (k=2) 2,04 
 
 
 Material de Referencia: MR/EST/2,0/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO PARA LA  
DETERMINACIÓN DE AZUFRE 
Unidades: %P 
 
Tabla 50. Estadísticos Estándar 2,0 %P 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 1,25E
-4 
SL
2
 3,22E
-4 
SR
2
 4,47E
-4
 
S repetibilidad 0,0112 
S reproducibilidad 0,0211 
%CVr 0,56 
%CVR 1,07 
%Recuperación 99,21 
U, %P (k=2) 5,93E
-2 
%U, (k=2) 2,96 
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 Material de Referencia: MR/EST/4,0/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO PARA LA  
DETERMINACIÓN DE AZUFRE 
Unidades: %P 
Tabla 51. Estadísticos Estándar 4,0 %P 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 1,96E
-4 
SL
2
 2,63E
-4 
SR
2
 4,59E
-4
 
S repetibilidad 0,0139 
S reproducibilidad 0,0214 
%CVr 0,35 
%CVR 0,53 
%Recuperación 99,88 
U, %P (k=2) 4,89E
-2 
%U, (k=2) 1,22 
 
 
 Material de Referencia: MRI/CC/01/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO  CRUDO DE CARGA PARA LA  
DETERMINACIÓN DE AZUFRE 
Unidades: %P 
 
Tabla 52. Estadísticos Crudo de Carga 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 5,42E
-5 
SL
2
 9,55E
-5 
SR
2
 1,49E
-4
 
S repetibilidad 0,0074 
S reproducibilidad 0,0122 
%CVr 0,32 
%CVR 0,54 
%Recuperación 97,72 
U, %P (k=2) 8,54E
-2 
%U, (k=2) 3,69 
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 Material de Referencia: MRI/G/02/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO GASOLINA EXTRA PARA LA  
DETERMINACIÓN DE AZUFRE 
Unidades: %P 
Tabla 53.  Estadísticos Gasolina Extra 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 6,395E
-7 
SL
2
 6,22E
-7 
SR
2
 1,26E
-6
 
S repetibilidad 0,0008 
S reproducibilidad 0,00011 
%CVr 2,32 
%CVR 3,59 
%Recuperación 121,7º 
U, %P (k=2) 0,005
 
%U, (k=2) 17,78 
 
 
 Material de Referencia: MRI/D2/02/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO DIESEL 2 PARA LA  
DETERMINACIÓN DE AZUFRE  
Unidades: %P 
 
Tabla 54. Estadísticos Diesel 2 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 5,17E
-7 
SL
2
 8,28E
-8 
SR
2
 5,99E
-7
 
S repetibilidad 0,0007 
S reproducibilidad 0,00085 
%CVr 5,93 
%CVR 7,07 
%Recuperación 94,17 
U, %P (k=2) 0,0036
 
%U, (k=2) 28,06 
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Tabla 55. Linealidad  Azufre– Rango Bajo 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ccal= 0,9954Cdado + 0,0002
R² = 0,9983
0,0000
0,0100
0,0200
0,0300
0,0400
0,0500
0,0600
0,0700
0,0000 0,0100 0,0200 0,0300 0,0400 0,0500 0,0600 0,0700
C
ca
lc
u
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d
o
, 
%
P
C dado,%P
RANGO BAJO:0,0092 - 0,0600 %P
 
Gráfico 2.Concentración calculada (%P) en función de la Concentración dada 
(%P) 
 
m, Lo 0,99539142 0,00015936 
 sm, sLo 0,02082551 0,00058001 Error tipo 
 r2, sLP 0,99825215 0,00105438 0,00105926 
 F,gl 2284,52762 4 
 t(0,045) 2,88028953 
   →P,  0,00305099 
  
    IC 
95,45%m IC95,45%Lo 
    
0,93540791 -0,00151123 
  1,05537492 0,00182995 
  
    LD 0,0016783 
  LC 0,003051 
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Tabla 56.  Linealidad  Azufre– Rango Medio 
m, Lo 0,99984945 3,4877E-05 
 sm, sLo 0,00609223 0,00185204 Error tipo 
r2, sLP 0,99985152 0,00293746 0,0029379 
F,gl 26934,9733 4 
 t(0,045) 2,88028953 
   →P,  0,00846201 
  
    IC 95%m IC95%Lo 
  
0,98230206 
-
0,00529955 
  1,01739684 0,0053693 
  
    LD 0,0053352 
  LC 0,008462 
   
Ccal = 0,9998Cdado+ 3E-05
R² = 0,9999
0,0000
0,1000
0,2000
0,3000
0,4000
0,5000
0,6000
0,0000 0,1000 0,2000 0,3000 0,4000 0,5000 0,6000
C
c
a
lc
u
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d
o
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%
P
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Rango Medio: 0,0890 - 0,5000 %P
 
Gráfico 3. Concentración Calculada %P en función de la Concentración Dada %P 
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Tabla 57. Linealidad Azufre – Rango Alto 
m, Lo 0,99997814 5,7663E-05 
 sm, sLo 0,00224255 0,00508195 Error tipo 
r2, sLP 0,99997988 0,00699113 0,00699128 
F,gl 198836,659 4 
 t(0,045) 2,88028953 
    →P,  0,02013692 
  
    IC 95%m IC95%Lo 
  
0,99351894 
-
0,01457981 
  1,00643733 0,01469514 
  
    LD 0,0146378 
  LC 0,0201369 
   
Ccal= 1Cdado + 6E-05
R² = 1
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
4
4,5
0,0000 0,5000 1,0000 1,5000 2,0000 2,5000 3,0000 3,5000 4,0000 4,5000
C
ca
lc
u
a
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o
, 
%
P
Cdado, %P
RANGO ALTO:0,7347 - 4,000 %P
 
Gráfico 4. Concentración Calculada %P en función de la Concentración Dada %P 
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5.1.3 Sedimentos por Extracción 
 
 Material de Referencia: MRI/CC/01/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO CRUDO DE CARGA PARA LA  
DETERMINACIÓN DE SEDIMENTOS POR EXTRACCIÓN 
Unidades: %P 
Tabla 58.  Estadísticos Crudo de Carga 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Material de Referencia: MRI/CC/03/P 
Descripción: MATERIAL DE REFERENCIA INTERNO CRUDO CON ALTO 
CONTENIDO DE SEDIMENTOS PARA LA  DETERMINACIÓN DE SEDIMENTOS 
POR EXTRACCIÓN  
Unidades: %P 
 
Tabla59. Estadísticos Crudo con Alto Contenido de Sedimentos 
ESTADISTICOS 
Sr2 2,14E-02 
SL2 0,00E+00 
SR2 2,14E-02 
S repetibilidad 0,1464 
S reproducibilidad 0,1464 
%CVr 8,84 
%CVR 8,84 
%Recuperación 102,91 
U, %P (k=2) 0,3753
 
%U, (k=2) 22,65 
ESTADISTICOS 
Sr
2
 3,42E-06 
SL
2
 0,00E+00 
SR
2
 3,42E-06 
S repetibilidad 0,0018 
S reproducibilidad 0,0018 
%CVr 11,05 
%CVR 11,05 
%Recuperación 98,46 
U, %P (k=2) 0,0045
 
%U, (k=2) 25,36 
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5.2 De la Intercomparación 
 
 
5.2.1 Sal en Crudo 
 
Los Resultados de Intercomparación de este Parámetro fueron reportados por los Laboratorios 
participantes de la Ronda de Intercomparación pero lo realizaron por otro método de ensayo y 
solo sé reportaba la cantidad de cloruro de sodio en el petróleo crudo  por lo que no eran 
medidas comparables por lo tanto para este método de ensayo no se ha calculado el porcentaje 
de Recuperación para el material de referencia interno, pero si se calculó para las soluciones 
estándar preparadas, del cual se conoce el valor de la concentración teórico encontrándose que 
este valor se encuentra dentro del Objetivo de Validación para %Recuperación. Las 
contribuciones de Incertidumbre dadas por el material de referencia interno en ese rango no se 
han incluido en el cálculo de incertidumbre  por tal motivo, pero se actualizaran cuando se 
disponga de dicha información. 
 
 
5.2.2 Azufre 
 
Tabla 60.  Resultados de la Intercomparación para Azufre 
MRI 
Valor 
asignado 
%P 
Desviación 
Estándar* 
%P 
Valor 
Reporta
do, %P 
Límite 
Inferior 
de 
Aceptaci
ón, %P 
Límite 
Superior 
de 
Aceptació
n, %P 
Diferencia 
porcentual
, % 
Puntuación 
|Z| 
CONCLUSIÓN 
MRI/B/02/P 1,9510 0,1063 1,7497 1,8322 2,0698 10,32 1,65 SATISFACTORIO 
MRI/CCP/01/P 2,3149 0,0516 2,3442 2,2504 2,3795 1,26 0,48 SATISFACTORIO 
MRI/D2/02/P 0,0128 0,0005 0,0121 0,0123 0,0134 5,67 1,26 SATISFACTORIO 
MRI/G/02/P 0,0283 0,0030 0,0346 0,0253 0,0314 22,21 1,90 SATISFACTORIO 
Fuente: Registro de Resultados de  Intercomparaciones, DPEC 
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5.2.3 Sedimentos por extracción 
 
Tabla 61.  Resultados de la Intercomparación para Sedimentos por Extracción 
MRI 
Valor 
asignado 
%P 
Desviación 
Estándar* 
%P 
Valor 
Reporta
do, %P 
Límite 
Inferior 
de 
Aceptaci
ón, %P 
Límite 
Superior 
de 
Aceptació
n, %P 
Diferencia 
porcentual
% 
Puntuación 
|Z| 
CONCLUSIÓN 
MRI/CC/01/P 0,0169 0,0016 0,0179 0,0157 0,0180 6,17 0,61 SATISFACTORIO 
MRI/CC/02/P 0,0513 0,0327 0,0900 0,0277 0,0749 75,36 1,11 SATISFACTORIO 
Fuente: Registro de Resultados de  Intercomparaciones, DPEC 
 
 
5.3.  Declaración del Método Validado 
 
 
 Sal en Crudo:  Ver Anexo A 
 Azufre:  Ver Anexo B 
 Sedimentos por Extracción: Ver Anexo C 
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6.  DISCUSIÓN 
 
6.1.  Sal en Crudo 
 Al realizar las curvas de calibración se logra establecer que los puntos más críticos son los de 
concentración m s  aja, en las cuales la curva tiene que ajustarse provocan o un “error de 
ajuste”, el mismo que  aporta con la mayor incertidumbre de medida, que se evidencia en los 
datos obtenidos en la Tabla 33 
 
 Para la veracidad fijada en este método se planteó como criterios de aceptación un % 
Recuperación de 100  13 %, lo cual se cumplió en todos los niveles de concentración, (ver 
tabla 33) 
 
 En cuanto a la incertidumbre se planteó como criterio que sea  30% obteniéndose el mayor 
valor para la concentración de 1,83 PTB (lb/1000 bbl)  que es de 26,6 % y cumple con el 
criterio planteado como se evidencia en el Anexo A 
 
 Los Resultados de Intercomparación de este Parámetro fueron reportados como contenido de 
cloruro de sodio, cuyo método de análisis no corresponde con el aplicada en el laboratorio de 
DPEC, por lo que no eran medidas comparables por lo tanto para este método de ensayo no 
se ha calculado el porcentaje de Recuperación para el material de referencia interno. 
 
 
6.2.  Azufre 
 
 Al realizar las curvas de calibración en rango bajo, medio y alto  se logra establecer que los 
puntos más críticos son los de concentración más baja, en las cuales la curva tiene que 
ajustarse provocan o un “error de ajuste”, el mismo que  aporta con la mayor incertidumbre 
de medida, ver Anexo B 
En cuanto a veracidad, se planteó un %Recuperación de 100   22 % para rango bajo y 100 
  10 % para rango medio y alto, lo cual se cumplió en todos los niveles de concentración, 
obteniéndose el valor más alto en la muestra de gasolina con un %R= 121,70 %  en el nivel 
bajo 
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 En cuanto a la incertidumbre se planteó como criterio que sea  30 % obteniéndose el mayor 
valor para la concentración de 0,0128%P que es de 28,05% y cumple con el criterio 
planteado 
 
 Los resultados de la Intercomparación de éste método fue satisfactoria obteniéndose un z  2, 
lo que nos indica que la medición de un analito se encuentra a 2  ó menos desviaciones 
estándar de la media muestreal. 
 
6.3.  Sedimentos por Extracción 
 En la tabla 36 se puede observar que los parámetros de validación obtenidos cumplen con los 
parámetros de validación fijados. 
 Según los resultados obtenidos para este tipo de método gravimétrico, la mayor contribución 
a la incertidumbre viene dada por la balanza  
 En cuanto a la incertidumbre se planteó como criterio que sea  30 % obteniéndose el mayor 
valor para la concentración de 0,0167%P que es de 25,36% y cumple con el criterio 
planteado, como se puede observar en el Anexo C. 
 Los resultados de la Intercomparación de éste método fue satisfactoria obteniéndose un z  2, 
lo que nos indica que la medición de un analito se encuentra a 2  ó menos desviaciones 
estándar de la media muestreal. 
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7.  CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
  
7.1  Conclusiones 
 
7.1.1  Parámetro de Sal en Crudo 
 
 Los parámetros de desempeño calculados se encuentran dentro de lo que establece la Norma 
ASTM D-3230 en lo que respecta a precisión, y los demás parámetros de acuerdo a los 
objetivos de validación fijados. 
 
 En la ejecución normal del ensayo se debe cumplir que la diferencia entre dos valores en 
condiciones de repetibilidad y reproducibilidad (al 95,45%)  no debe exceder  al valor de los 
parámetros de desempeño fijados (Ver anexo A, Declaración del Método validado) 
 
 Los criterios de linealidad fijados cumplen con los objetivos de validación fijados (Ver Tabla 
32) de tal manera que es posible realizar el análisis de la función respuesta y obtener una de 
las contribuciones a la incertidumbre dada por la función respuesta del equipo. 
 
 La Incertidumbre Total Expan i a (k 2)  e e ser ≤ 30 %  para los niveles de concentración: 
1,83 a 40,0 PTB  
 
 Se obtuvo  un intervalo de trabajo entre 1,09 a 40,5 PTB, con un % Recuperación entre 93 y 
107 % para todos los nivele de concentración. 
 
7.1.2.  Azufre 
 
 Los parámetros de desempeño calculados se encuentran dentro de lo que establece la Norma 
ASTM D-4294 en lo que respecta a precisión, y los demás parámetros de acuerdo a los 
objetivos de validación fijados 
 
 En la ejecución normal del ensayo se debe cumplir que la diferencia entre dos valores en 
condiciones de repetibilidad y reproducibilidad (al 95,45%)  no debe exceder  al valor de los 
parámetros de desempeño fijados (Ver anexo B, Declaración del Método validado 
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 La  Incerti um re Total Expan i a (k 2)  e e ser ≤ 30 %, (Ver Anexo B, declaración del 
Método Validado)  
 
 Se obtuvo un intervalo de trabajo entre 0,0092 – 4,0000 %P , con un % Recuperación entre 
78 y 122 % para Rango Bajo; y entre 90 y 110 % para Rango Medio y Rango Alto. 
 
7.1.3  Sedimentos por Extracción 
 
 Los parámetros de desempeño calculados se encuentran dentro de lo que establece la Norma 
ASTM D-473 en lo que respecta a Precisión, y los demás parámetros de acuerdo a los 
objetivos de validación fijados 
 
 En la ejecución normal del ensayo se debe cumplir que la diferencia entre dos valores en 
condiciones de repetibilidad y reproducibilidad (al 95,45%)  no debe exceder  al valor de los 
parámetros de desempeño fijados (Ver anexo C, Declaración del Método validado) 
 
 La Incerti um re Total Expan i a (k 2)  e e ser ≤ 30 % en to os los niveles  e 
concentración, (Ver anexo C, Declaración del Método Validado) 
 
 Se obtuvo  un intervalo de trabajo entre 0,0125 – 2,0329 %P con un % Recuperación entre 90 
y 110 % 
 
7.1.4.  Protocolo de Intercomparación 
 
 Al evaluarse el desempeño del Laboratorio DPEC en los parámetros  Azufre y Sedimentos 
por Extracción se obtuvo un desempeño SATISFACTORIO (Ver  tabla  62 y 63) en todos 
los niveles de concentración, por lo tanto el DPEC puede ofrecer al Organismo de 
Acreditación Ecuatoriana  la confiabilidad de resultados  y  procedimientos adecuados para 
dichos parámetros. 
 
7.1.5.   Acreditación de los Métodos de Ensayo 
 
 Los métodos validados cumplen con los requisitos por el Organismo de Acreditación 
Ecuatoriana para ser acreditados, pues se dispone de todas las evidencias teóricas –
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 experimentales que justifican cada uno de los valores obtenidos para declarar que los 
parámetros de desempeño fijados se han cumplido en su totalidad 
 
 
7.2. Recomendaciones 
 
 Llevar a cabo los Procedimientos internos de los métodos validados paso a paso para 
garantizar que los resultados obtenidos sean confiables y cumplan con los parámetros de 
desempeño fijados. 
 
 Llevar a cabo el control de calidad para cada Método de Ensayo a  fin de asegurar que no se 
ha producido ninguna desviación en los datos que se establecen en la Declaración del 
Método Validado (Anexo A, B y C) 
 
 Realizar las verificaciones respectivas de las curvas de calibración, para los equipos 
instrumentales o a su vez su calibración, a fin de garantizar que todas las fuentes de 
incertidumbres estén dentro de los  límites fijados. 
 
 Mantener en buenas condiciones los equipos, realizando mantenimientos periódicos con el 
fin de garantizar que los resultados obtenidos  sean válidos y que no sean fuente de 
desviaciones en los resultados establecidos.  
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ANEXO A: DECLARACIÓN DEL MÉTODO DE VALIDADO: SAL EN CRUDO 
Método analítico: 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Sal 
Unidades: PTB 
Matriz: Petróleo Crudo  
 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r
2 0,9997 N.A (VER VERACIDAD) 
m 0,47 N.A (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,47 - 0,48 N.A (VER VERACIDAD) 
Lo -6,85 N.A (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Lo -7,03 – (-6,67) N.A (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, PTB 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad 
U 
expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
1,83 0,12 6,74 0,12 6,74 - 26,6 
3,00 0,08 2,73 0,08 2,73 98,8 24,7 
5,00 0,12 2,42 0,12 2,42 100,1 9,2 
10,0 0,14 1,41 0,16 1,59 99,5 8,9 
21,0 0,25 1,20 0,25 1,20 101,5 5,3 
40,0 0,29 0,72 0,33 0,83 100 3,9 
Global 0,29 6,74 0,33 6,74 98,8 - 101,5 26,6 
 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,38 PTB 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 1,09 PTB 
 
 
 
 
 
 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/P/MI05 Ref. ASTM 
D-3230) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
122 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: 
- Temperatura de la muestra 
- Falta de homogeneidad de la muestra 
TIPO DE INTERFERENCIA: No aplica 
 
 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO:     1,09 a 40,5 PTB 
 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
 
LINEALIDAD: r
2
 ≥ 0,990 
σY,X (para ∞ g.l)  1,09 
 
VERACIDAD: 93  %R  107 
 
El % Recuperación obtenido va desde 99,5  a 101,2 %. 
 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % (k=2) → Para los niveles de concentración: 1,83 a 40,0 PTB 
 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor porcentaje en  
los niveles de concentración: 1,83  a 40,0 PTB, de 26,6 %.  
 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
 
 
Rango:  1,83 a 40,5 PTB  %U = 26,6 (K=2) 
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PRECISIÓN: 
 
REPETIBILIDAD:  
La repetibilidad obtenida es : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para efectuar el control de calidad, el límite de repetibilidad al 95,45% se calcula a partir de la siguiente 
ecuación, la cual está en función de la concentración de la sal en PTB: 
 
 
 
REPRODUCIBILIDAD:  
 
 La reproducibilidad obtenida es: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para efectuar el control de calidad, el límite de reproducibilidad al 95,45% se calcula a partir de la siguiente 
ecuación, la cual está en función de la concentración de la sal en PTB: 
 
 
 
NIVELES, PTB 
MRI/CL
/01/P 
(1,83) 
3 5 10 21 40 
Repetibilidad Fijada, PTB 0,40 0,58 0,85 1,42 2,48 4,03 
Repetibilidad Obtenida, 
PTB 
0,12 0,08 0,12 0,14 0,25 0,29 
NIVELES, PTB 
MRI/CL/01/
P (1,83) 
3 5 10 21 40 
Reproducibilidad Fijada, 
PTB 
3,26 4,70 6,92 11,6 20,3 32,9 
Reproducibilidad Obtenida, 
PTB 
0,12 0,08 0,12 0,16 0,25 0,33 
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Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el Procedimiento 
Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/MI05 Ref.  ASTM D-3230. 
 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     
EL DIRECTOR DE LABORATORIO 
 
 
 
 
Fdo.:                Fecha: 27 de Septiembre de 2012 
 
 
SE ADJUNTAN ___ HOJAS QUE COMPONEN EL REGISTRO DE VALIDACIÓN 
IDENTIFICADO EN EL ENCABEZAMIENTO 
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ANEXO B: DECLARACIÓN DEL MÉTODO VALIDADO: AZUFRE 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/P/MI04 Ref. 
ASTM D-4294) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
 
Método analítico: 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Azufre – Rango Bajo 
Unidades: %P 
Matriz: Petróleo Crudo y Derivados 
 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r
2 0,9983 N.A (VER VERACIDAD) 
m 0,9954 N.A (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,9354 - 1,0554 N.A (VER VERACIDAD) 
Lo 0,0002 N.A (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Lo -0,0015 – 0,0018 N.A (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, %P 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad 
U 
expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,0128 0,0007 5,96 0,0008 7,07 94,17 28,05 
0,0283 0,0008 2,32 0,0012 3,59 121,70 17,78 
0,0300 0,0007 2,39 0,0007 2,39 97,64 11,34 
0,0600 0,0017 2,89 0,0017 2,89 99,94 7,79 
Global 0,0017 5,96 0,0017 7,07 94,17 a 121,70 28,05 
 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,0023 %P 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 0,0092 %P 
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 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: 
- Espesor de la cinta fílmica 
- Derrame de la muestra por rompimiento de la película de la celda 
- Interferencias espectrales debidas a la presencia de plomo, zinc, bario, calcio, cloro y fósforo 
TIPO DE INTERFERENCIA: Superposición de espectros 
 
CORRECCIÓN: Las interferencias espectrales debidas a la presencia de plomo, zinc, calcio, bario, cloro y 
fosforo son corregidas por el equipo internamente. 
 
 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO:  0,0092 – 0,0600 %P 
 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
 
LINEALIDAD: r
2
 ≥ 0,990 
 
σP,L (para ∞ g.l) 0,0031 
 
VERACIDAD: 78  %R  122 
 
El % Recuperación obtenido va desde 94,17 a 121,70 %P 
 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % (k=2) → En todos los niveles de concentración 
 
Las incertidumbres fueron obtenidas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor porcentaje de 
incertidumbre (28,05 %) para el Nivel de Concentración = 0,0128 %P. 
 
Por tanto, los valores a reportarse son: 
 
Rango: 0,0092 a 0,0167  %P   U = 0,0040 %P (K=2) 
Rango: 0,0168 a 0,0600 %P  U = 0,0050 %P (K=2) 
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PRECISIÓN: 
 
REPETIBILIDAD:  
 
La repetibilidad obtenida es: 
 RANGO BAJO 
NIVELES, %P MRI/G/02/P MRI/D2/02/P 0,03 % 0,06% 
Repetibilidad fijada, %P 0,0016 0,0009 0,0017 0,0027 
Repetibilidad, obtenida, 
%P 
0,0007 0,0008 0,0007 0,0017 
 
 
Para efectuar el control de calidad, el límite de repetibilidad al 95,45% se calcula a partir de la siguiente 
ecuación, la cual está en función del %P: 
 
 
 
 
 
REPRODUCIBILIDAD:  
 
 La reproducibilidad obtenida es: 
 
 RANGO BAJO 
NIVELES, %P MRI/G/02/P MRI/D2/02/P 0,03 % 0,06% 
Reproducibilidad fijada, 
%P 
0,0073 0,0044 0,0075 0,0120 
Reproducibilidad 
obtenida, %P 
0,0008 0,0012 0,0007 0,0017 
 
Para efectuar el control de calidad, el límite de reproducibilidad al 95,45% se calcula a partir de la siguiente 
ecuación, la cual está en función del %P: 
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Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el Procedimiento 
Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/MI04 Ref. ASTM D-4294. 
 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada 
 
 
     
EL DIRECTOR DE LABORATORIO 
 
 
 
 
Fdo.:                Fecha: 27 de Septiembre de 2012 
 
 
SE ADJUNTAN ___ HOJAS QUE COMPONEN EL REGISTRO DE VALIDACIÓN 
IDENTIFICADO EN EL ENCABEZAMIENTO 
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ANEXO B: DECLARACIÓN DEL MÉTODO VALIDADO: AZUFRE 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/P/MI04 Ref. 
ASTM D-4294) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Azufre – Rango Medio 
Unidades: %P 
Matriz: Petróleo Crudo y Derivados 
 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r
2 0,9999 N.A (VER VERACIDAD) 
m 0,9998 N.A (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,9823 – 1,0174 N.A (VER VERACIDAD) 
Lo 0,00003 N.A (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Lo -0,0053 – 0,0054 N.A (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, %P 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad 
U 
expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,1000 0,0008 0,75 0,0008 0,75 107,93 11,03 
0,2000 0,0010 0,50 0,0005 0,25 103,76 5,69 
0,5000 0,0052 1,02 0,0052 1,02 100,95 3,13 
Global 0,0052 1,02 0,0052 1,02 100,95 a 107,93 11,03 
 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,0220 %P 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 0,0900 % P 
 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: 
- Espesor de la cinta fílmica 
- Derrame de la muestra por rompimiento de la película de la celda 
- Interferencias espectrales debidas a la presencia de plomo, zinc, bario, calcio, cloro y fósforo 
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TIPO DE INTERFERENCIA: Superposición de espectros 
 
CORRECCIÓN: Las interferencias espectrales debidas a la presencia de plomo, zinc, calcio, bario, cloro y 
fosforo son corregidas por el equipo internamente. 
 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO:  0,0900 – 0,5000 %P 
 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
 
LINEALIDAD: r
2
 ≥ 0,990 
 
σP,L (para ∞ g.l) 0,0085 
 
VERACIDAD: 90  %R  110 
 
El %Recuperación obtenido va desde 100,95 a 107,93 %P 
 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % (k=2)→ En todos los niveles de concentración 
 
Las incertidumbres fueron obtenidas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor porcentaje de 
incertidumbre (11,03 %) para el Nivel de Concentración = 0,1000 %P. 
 
Por tanto, los valores a reportarse son: 
 
Rango : 0,0900 – 0,5000 %P U = 0,0200 %P (K=2) 
 
REPETIBILIDAD:  
La repetibilidad obtenida es: 
 
 RANGO MEDIO 
NIVELES, %P 0,1000 % 0,2000% 0,5000% 
Repetibilidad fijada, %P 0,0039 0,0058 0,0106 
Repetibilidad, obtenida, %P 0,0008 0,0010 0,0052 
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Para efectuar el control de calidad, el límite de repetibilidad al 95,45% se calcula a partir de la siguiente 
ecuación, la cual está en función del %P: 
 
 
 
 
REPRODUCIBILIDAD:  
 
 La reproducibilidad obtenida es: 
 
 RANGO MEDIO 
NIVELES, %P 0,1 % 0,2% 0,5% 
Reproducibilidad fijada, %P 0,0173 0,0257 0,0467 
Reproducibilidad obtenida, %P 0,0008 0,0005 0,0052 
 
 
Para efectuar el control de calidad, el límite de reproducibilidad al 95,45% se calcula a partir de la siguiente 
ecuación, la cual está en función del %P: 
 
 
 
 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el Procedimiento 
Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/MI04 Ref. ASTM D-4294. 
 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
 
 
 
 
EL DIRECTOR DE LABORATORIO 
 
Fdo.:                Fecha: 27 de Septiembre de 2012 
 
SE ADJUNTAN ___ HOJAS QUE COMPONEN EL REGISTRO DE VALIDACIÓN 
IDENTIFICADO EN EL ENCABEZAMIENTO 
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ANEXO B: DECLARACIÓN DEL MÉTODO VALIDADO: AZUFRE 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/P/MI04 Ref. 
ASTM D-4294) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Azufre – Rango Alto 
Unidades: %P 
Matriz: Petróleo Crudo y Derivados 
 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r
2 1,0000 N.A (VER VERACIDAD) 
m 1,0000 N.A (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,9935 – 1,0064 N.A (VER VERACIDAD) 
Lo 0,00005 N.A (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Lo -0,0146 – 0,0147 N.A (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, %P 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad 
U 
expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,7500 0,0020 0,27 0,0024 0,32 100,53 2,04 
2,0000 0,0112 0,56 0,0211 1,07 99,21 2,96 
2,3149 0,0074 0,32 0,0122 0,54 97,72 3,69 
4,0000 0,0139 0,35 0,0214 0,54 99,88 1,22 
Global 0,0139 0,56 0,0214 1,07 97,72 a 100,53 3,69 
 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,1837 %P 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 0,7300 % P 
 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: 
- Espesor de la cinta fílmica 
- Derrame de la muestra por rompimiento de la película de la celda 
- Interferencias espectrales debidas a la presencia de plomo, zinc, bario, calcio, cloro y fósforo 
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TIPO DE INTERFERENCIA: Superposición de espectros 
 
CORRECCIÓN: Las interferencias espectrales debidas a la presencia de plomo, zinc, calcio, bario, cloro y 
fosforo son corregidas por el equipo internamente. 
 
 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO:  0,7300 - 4,0000 %P 
 
 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
 
LINEALIDAD: r
2
 ≥ 0,990 
 
σP,L (para ∞ g.l) 0,0201 
 
VERACIDAD: 90  %R  110 
 
El % Recuperación obtenido va desde 97,72 a 100,53 %P 
 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % (k=2)→ En todos los niveles de concentración 
 
Las incertidumbres fueron obtenidas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor porcentaje de 
incertidumbre (3,69 %) para el Nivel de Concentración = 2,3149 %P. 
 
Por tanto, los valores a reportarse son: 
 
Rango : 0,7300 a 4,000  %P   U = 0,0900 %P (K=2) 
PRECISIÓN: 
La repetibilidad obtenida es: 
 
 
 
 
 
Para efectuar el control de calidad, el límite de repetibilidad al 95,45% se calcula a partir de la siguiente 
ecuación, la cual está en función del %P: 
 
 
 
 RANGO ALTO 
NIVELES, %P 0,75% 2 % 4 % MRI/CCP/01/P 
Repetibilidad fijada, %P 0,0137 0,0256 0,0402 0,0279 
Repetibilidad, obtenida, %P 0,0020 0,0112 0,0074 0,0139 
134 
 
REPRODUCIBILIDAD:  
 La reproducibilidad obtenida es: 
 
 
 
 
 
 
Para efectuar el control de calidad, el límite de reproducibilidad al 95,45% se calcula a partir de la siguiente 
ecuación, la cual está en función del %P: 
 
 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el Procedimiento 
Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/MI04 Ref. ASTM D-4294. 
 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
 
 
 
RANGO ALTO 
NIVELES, %P 0,75% 2 % 4 % MRI/CCP/01/P 
Reproducibilidad fijada, %P 0,0137 0,0256 0,0402 0,0279 
Reproducibilidad obtenida, 
%P 
0,0024 0,0211 0,0122 0,0214 
     
EL DIRECTOR DE LABORATORIO 
 
 
Fdo.:                Fecha: 27 de Septiembre de 2012 
 
 
SE ADJUNTAN ___ HOJAS QUE COMPONEN EL REGISTRO DE VALIDACIÓN 
IDENTIFICADO EN EL ENCABEZAMIENTO 
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ANEXO C: DECLARACIÓN DEL MÉTODO VALIDADO: SEDIMENTOS POR 
EXTRACCIÓN 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/P/MI03 Ref. 
ASTM D-473) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Sedimentos 
Unidades: %P 
Matriz: Petróleo Crudo  
 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
NO APLICA NO APLICA NO APLICA 
   
PRECISIÓN, EXACTITUD, INCERTIDUMBRE 
 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U 
expandida 
Nivel de 
Concentración,
%P 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,0167 0,0018 11,05 0,0018 11,05 98,46 25,36 
1,6568 0,1464 8,84 0,1464 8,84 102,91 22,70 
Global 0,1464 11,05 0,1464 11,5 98,46 - 102,91 25,36 
 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) NO APLICA 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) NO APLICA 
 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: 
 Diámetro, peso y porosidad del dedal 
 Temperatura de secado del dedal 
TIPO DE INTERFERENCIA: No Aplica 
 
CORRECCIÓN: No Aplica 
 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO:  0,0125 – 2,0329 %P 
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CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
 
VERACIDAD:  90< %R < 110 
El % Recuperación obtenido es 98,46 - 102,91 %. 
 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % (k=2) → En todos los niveles de concentración 
 
Las incertidumbres fueron obtenidas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (25,36%) para el Nivel de Concentración = 0,0167 %P. 
Por tanto, los valores a reportarse son: 
 
Rango: 0,0125 a 2,0321 %P %U = 25,36 % (K=2) 
 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad:   0,4122 %PEn todos los niveles de concentración 
La repetibilidad obtenida es 0,1464 %P 
Para efectuar el control de calidad, el límite de repetibilidad al 95,45% se calcula a partir de la siguiente 
ecuación, la cual está en función del % Sedimentos: 
 
r=0,017 + 0,255*S , %P 
 
Reproducibilidad:   0,4438 En todos los niveles de concentración 
 
La reproducibilidad obtenida es 0,1464 
Para efectuar el control de calidad, el límite de reproducibilidad al 95,45% se calcula a partir de la 
siguiente ecuación, la cual está en función del % Sedimentos 
 
 
R=0,033 + 0,255*S, %P 
 
 
 
 
Niveles, %P Nivel bajo Nivel Alto 
Repetibilidad Fijada, %P 0,0060 0,4122 
Repetibilidad Obtenida, %P 0,0018 0,1464 
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Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el Procedimiento 
Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/P/MI03 Ref. ASTM D-473. 
 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
Niveles, %P Nivel bajo Nivel Alto 
Reproducibilidad Fijada 0,0373 0,4438 
Reproducibilidad Obtenida 0,0018 0,1464 
     
EL DIRECTOR DE LABORATORIO 
 
Fdo.:     Fecha: 27  de Septiembre 2012 
 
 
SE ADJUNTAN ___ HOJAS QUE COMPONEN EL REGISTRO DE VALIDACIÓN 
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ANEXO D: EQUIPO DE SAL EN CRUDO 
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ANEXO E: ANALIZADOR DE AZUFRE 
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ANEXO F: EQUIPO DE SEDIMENTOS POR EXTRACCIÓN 
 
 
 
